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11. Einleitung und Problemstellung
Das hohe Anwendungspotential von Schichten mit spezifischen Eigenschaften spiegelt sich
auch in der Entwicklung neuer Beschichtungstechnologien wider. Neben technologisch
komplizierten Beschichtungsverfahren, wie Chemical Vapor Deposition (CVD) und Physical
Vapor Deposition (PVD), wurden chemische Verfahren entwickelt, mit deren Hilfe die
Kombination von Volumen- und Oberflächeneigenschaften mit einfacheren Prozessen optimiert
werden kann. So wird seit einiger Zeit neben den klassischen galvanischen Verfahren der Sol-
Gel- Prozeß zunehmend zur Herstellung von Schichten genutzt. Die
Applikationsmöglichkeiten reichen dabei von optisch oder elektrisch aktiven Materialien über
den Korrosionsschutz und die Medizinaltechnik bis zur Sensorik [1]. Vorteile des Sol-Gel-
Prozesses sind die milden Reaktionsbedingungen, die Möglichkeit auch große Flächen
technologisch verhältnismäßig unkompliziert zu beschichten, die relativ hohe Reinheit und
optische Qualität der Gele sowie die breite Palette an verschiedenen Produktformen. So
können durch gezielte Veränderungen der Reaktionsführung Schichten, Fasern oder
monolithische Gele präpariert werden [2].
Der Sol-Gel-Prozeß beschreibt die Bildung anorganischer Feststoffe aus einer Lösung, wobei
Siliciumverbindungen deutlich dominieren. Dabei reagiert ein Molekül in einem Prozeß aus
Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen über ein System kolloidaler Teilchen in einem
Lösungsmittel (Sol [3]) zu einem ungeordneten und verzweigten Netzwerk unter Verlust der
Fließeigenschaft. Ein Gel ist somit ein formbeständiges, meist an Flüssigkeiten oder Gasen
reiches disperses System [4].
Bei der Glas- und Keramikherstellung werden bevorzugt Tetraalkoxysilan-Precursoren
eingesetzt. Durch den Einbau verschiedenster Verbindungen, z.B. Farbstoffe, Flüssigkristalle
oder Biomoleküle und den Einsatz gemischter Alkoxidsysteme sind die
Anwendungsmöglichkeiten noch deutlich erweiterbar, daher sind zahlreiche
Forschungsarbeiten betont anwendungsbezogen [5]. Da die Beschaffenheit des Endproduktes
stark über Reaktionsbedingungen, wie pH-Wert im Sol, molares Si/H2O-Verhältnis, Art und
Konzentration des Lösungsmittels und Temperatur beeinflußt wird [6], sind Vergleiche und
verallgemeinerungsfähige Aussagen zu Struktur- Eigenschaft- Relationen schwierig.
Im Rahmen dieser Arbeit sollen, ausgehend von Tetraethoxysilan, dünne funktionalisierte
Siliciumdioxidschichten auf unterschiedlichen Trägermaterialien erzeugt und deren
Eigenschaften untersucht werden. Eine Funktionalisierung soll durch die Einbringung
2organischer Gruppen erreicht werden. Durch die Einbringung von Modellsubstanzen mit
funktionellen Gruppen in den Sol-Gel-Prozeß werden Aussagen über prinzipielle
Möglichkeiten der Molekülfixierung im anorganischen Netzwerk über chemische Bindungen
oder Wasserstoffbrückenbindungen erwartet.
Die Modifizierung der Gelschichten wird auf 2 Wegen angestrebt: Zum einen werden dem aus
Tetraethoxysilan präparierten Sol organische Verbindungen mit verschiedenen Grundgerüsten
(aromatische, kurz- und langkettige aliphatische Substanzen) und unterschiedlichen
funktionellen Gruppen (OH, C=O, NH2) im Molekül zugesetzt.
Als Alternative werden Alkyltriethoxysilane R`Si(OC2H5)3 verwendet, die im Substituenten R’
potentiell unter milden Bedingungen reaktive Gruppierungen, z.B. Amino-, Azomethin- oder
Hydroxygruppen, enthalten.
Systematisch vergleichende Arbeiten zum Einfluß unterschiedlicher funktioneller Gruppen auf
den Sol-Gel-Prozeß sind bisher nicht bekannt. Daher soll der Einfluß der verschiedenen
Modellsubstanzen auf den kinetischen Verlauf des Sol-Gel-Prozesses und die
Schichteigenschaften, wie Benetzung, Haftung, Homogenität, Rißbildung, Strukturierung der
Oberflächenmorphologie und Beständigkeit gegen Wasser durch die Kombination von
geeigneten spektroskopischen und Oberflächenanalysenmethoden aufgeklärt werden. Für die
zeitabhängige Verfolgung der Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen scheint die 29Si-NMR-
Spektroskopie besonders geeignet. Für die Charakterisierung der Gelschichten werden
ebenfalls NMR-Untersuchungen (29Si, 13C) und die Infrarotspektroskopie genutzt. Aus den
XPS- Untersuchungen werden Aussagen zur Fixierung der Modellsubstanzen erwartet,
während mikroskopische Methoden (REM, AFM) Aufschluß über die angenommenen
unterschiedlichen Oberflächenmorphologien geben sollen.
Eine sensible, praktisch interessante Möglichkeit, die Reaktivität der Gelschichten zu testen, ist
die Immobilisierung des Enzyms Glucose-Oxidase über diese modifizierten Sol-Systeme. Die
Einbindung von Biomolekülen in Sol-Gel-Materialien ist bereits beschrieben [7], beschränkt sich
jedoch häufig auf die Aussage, daß für diese konkreten Präparationsbedingungen ein aktives
Enzym im resultierenden Gelmaterial enthalten ist. Weitere organische Komponenten wurden
den Sol-Systemen bisher hauptsächlich unter dem Aspekt zugesetzt, durch Folgereaktionen die
Detektion von Enzymaktivitäten zu ermöglichen (z.B. photometrische Aktivitätsbestimmung).
Im Sinne der systematischen Auslotung von Möglichkeiten für die Enzymimmobilisierung
sollen die Effekte der Additive im Sol und der R’- Substituenten vergleichend untersucht
werden. Die Bestimmung der Enzymaktivität erfolgt kalorimetrisch unter Verwendung eines
3Enzymthermistors, der vergleichende Aussagen zur Aktivität der Glucose-Oxidase in den
Gelschichten in Abhängigkeit von den jeweiligen Präparationsbedingungen ermöglichen sollte.
Für die Immobilisierung von Biomolekülen sind besonders Carbonyl- und Aminfunktionen von
Interesse [8]. Allerdings sind aufgrund ihrer hohen Reaktivität auch andere, unerwünschte
Folgereaktionen an derartig funktionalisierten Gelschichten zu berücksichtigen, z.B. Oxidation
durch Sauerstoff.
Zugesetzt werden einem Tetraethoxysilan-Basis-Sol aliphatische und aromatische Aldehyde,
Hydroxy- und Dicarbonsäuren sowie Aminocarbonsäuren. Die ausgewählten Moleküle
enthalten alle mindestens zwei funktionelle Gruppen, die für Wechselwirkungen mit
Silanolgruppen der anorganischen Matrix in Frage kommen. Aus ihren Einflüssen auf den Sol-
Gel-Prozeß sollen generelle Vorschläge zum Additiveinsatz erarbeitet werden, die die gezielte
Einstellung von Schichteigenschaften erleichtern. So wird außer dem bereits für
Enzymimmobilisierungen genutzten Glutardialdehyd Glyoxal eingesetzt [9]. Da aromatische
Hydroxy- und Carbonylverbindungen potentielle Liganden gegenüber Siliciumatomen
darstellen, werden auch 2-Hydroxybenzaldehyd, 3,4-Dihydroxybenzaldehyd und 3,4-
Dimethoxybenzaldehyd in die Untersuchungen einbezogen.
Für die verwendeten aliphatischen Carbonsäuren Glycolsäure, Gluconsäure und Adipinsäure
wird ebenfalls eine Fixierung der Additive in der Gelmatrix unter Erhalt der Reaktivität der
C=O-Funktion erwartet. Prinzipiell ist beim Einsatz dieser Verbindungen ihre Säurewirkung
auf den kinetischen Verlauf der Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen im Sol zu beachten.
Unter dem Gesichtspunkt einer Folgereaktion mit Biomolekülen ist die Fixierung von
Aminocarbonsäuren und deren Verhalten in der Gelschicht von besonderem Interesse.
Eingesetzt werden Glycin und Aminocapronsäure, in denen die beiden funktionellen Gruppen
unterschiedlich weit voneinander entfernt sind.
Neben Additiven ist der Einsatz von Alkyltriethoxysilanen R’Si(OR)3 eine weitere Möglichkeit,
die Eigenschaften von Gelschichten zu variieren. Die funktionellen Gruppen sind hierbei
aufgrund der Struktur der Precursoren bereits an die anorganische Matrix geknüpft.
Ausgangspunkt der Untersuchungen ist 3-Aminopropyltriethoxysilan (APTS, H2N-
(CH2)3Si(OC2H5)3), das bereits als Haftvermittler für Metalle, Silicatgläser und oxidische
Materialien Anwendung findet [10].
In Abhängigkeit von der Art verändert die Organogruppe R’ die Hydrolyse- und
Kondensationskinetik des Sol-Gel-Prozesses und damit die resultierende Gelstruktur. Sterisch
anspruchsvolle Organoreste R’ bei Verbindungen des Typs R’Si(OR)3 dürften vielseitige
4Auswirkungen auf die Struktur und Eigenschaften der Gelschicht haben. Aus 3-
Aminopropyltriethoxysilan lassen sich durch Kondensation mit Carbonylverbindungen
neuartige azomethinhaltige Alkyltriethoxysilane gewinnen, die einem Sol-Gel-Prozeß
unterworfen und in Bezug auf ihre Eignung für eine Schichtpräparation geprüft werden sollen.
Die über den Precursor eingebrachte Azomethinbindung C=N bietet dabei neue Möglichkeiten
zur Funktionalisierung der Gelschichten, deren Konsequenzen erkundet werden. Die beim
Einsatz von 3-Aminopropyltriethoxysilan aus der hohen Basizität der Aminogruppe
resultierende Restriktion für den pH-Wert des Sols sollte durch die Umwandlung in die
Azomethingruppe beseitigt sein. Aufgrund der relativ leichten Spaltbarkeit dieser Bindung ist
zu erwarten, daß so eine weitere grundsätzliche Möglichkeit der Funktionalisierung der
Gelschichten mit C=O- und NH2-Gruppen erreicht wird. Einen Weg zur Testung der
Funktionalisierung bietet auch in diesem Fall eine Enzymimmobilisierung über derartige
Solsysteme.
2. Sol-Gel-Prozeß
2.1. Teilschritte von Sol-Gel-Prozessen
Auf molekularer Ebene kann der Sol-Gel-Prozeß für Siliciumalkoxide durch folgende
Reaktionsschritte beschrieben werden, Gl. 1-3, die teilweise gleichzeitig und konkurrierend
stattfinden [11].
+H2O Si OH ROH
Si OH + SiRO Si O Si + ROH
Si OH + SiHO Si O Si + H2O
+SiROHydrolyse
Kondensation
(1)
(2)
(3)
Die Hydrolyseempfindlichkeit der Alkoxysilane beobachtete Ebelman bereits 1846 bei der
Umsetzung von Tetraethoxysilan (TEOS) im sauren Medium zu einem glasartigen Gel [12].
5Dabei unterliegt die Si-OR-Bindung der Alkoxyverbindung einer hydrolytischen Spaltung. Bei
der nachfolgenden Kondensation der gebildeten Si-OH-Gruppierungen entstehen
Siloxanbindungen, die mit dem Fortgang der Reaktion das dreidimensionale Festkörperskelett
ausbilden. Ein zweiphasiges System aus Siliciumdioxid und den mit Lösungsmittel gefüllten
Poren entsteht [13].
Durch die relativen Geschwindigkeiten von Hydrolyse und Kondensation wird der
Polymeraufbau gesteuert, wobei im sauren Medium vorrangig Ketten, dagegen im basischen
hochverzweigte Polymerstrukturen entstehen [14].
Somit bestimmen die zu Beginn der Reaktion eingestellten Bedingungen wesentlich die
Eigenschaften des Endproduktes und ermöglichen die „Maßschneiderung“ von
Materialeigenschaften. Allerdings ist der Mechanismus des Sol-Gel Prozesses nur für die ersten
Reaktionsschritte genau nachvollziehbar.
2.1.1. Hydrolyse von Alkoxysilanen
Sowohl Hydrolyse als auch Kondensation können als bimolekulare nucleophile
Substitutionsreaktion beschrieben werden Der Mechanismus unterscheidet sich dabei nach der
Art des verwendeten Katalysators: Säure, Base (OH-) oder nucleophiles Agens (F-, N-
Methylimidazol u.a.) [15].
Im sauren Medium wird in einem ersten schnellen Schritt eine Alkoxygruppe reversibel
protoniert. Dadurch sinkt die Elektronendichte am Siliciumatom und dieses wird einem
nucleophilen Angriff durch Wasser leichter zugänglich. Alkoholabspaltung und Deprotonierung
führen zur Bildung einer Silanolgruppe möglicherweise unter Waldeninversion des SiO4-
Tetraeders (Gl. 4) [16,17].
Andere Autoren favorisieren einen Seitenangriff des Wassers ohne Tetraederinversion [18,19].
Denkbar ist auch, daß nach der schnellen Protonierung der Alkoxygruppe ein Siliceniumion
entsteht, das mit Wasser unter anschließender Deprotonierung zu Silanol reagiert (Gl. 5) [20,21].
In der chemischen Literatur sind Siliceniumionen R3Si+ bei der Synthese des 2-Silanorbornyl-
kations beschrieben [22]. Alternativ könnte es sich um eine durch Lösungsmittelmoleküle
stabilisierte Zwischenstufe des Typs (RO)3SiL2 mit (L=Lösungsmittel) handeln [23].
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Bei basenkatalysierter Hydrolyse greifen Hydroxylionen nucleophil am Siliciumatom an. Die
Silanolbildung erfolgt entweder nach einem SN2-Si- Mechanismus unter Inversion des
Tetraeders (Gl.6) [24] oder über einen Übergangszustand mit pentavalentem Siliciumatom
(Gl.7) [25,26]. Die Abspaltung der Alkoxygruppe kann durch Wasserstoffbrückenbindungen mit
Lösungsmittel- oder Wassermolekülen erleichtert werden. Nachfolgend wird durch die
Reaktion mit Wasser der Katalysator rückgebildet.
(6)
(7)
Dieser Mechanismus wurde von Corriu et al. in Frage gestellt, da Basen und andere
nucleophile Katalysatoren, wie Fluorid oder N-Methylimidazol, sich unter Bildung eines
fünffach koordinierten Komplexes an das Alkoxysilan anlagern können [27]. Der nucleophile
Angriff durch Wasser erfolgt leichter, wodurch ein Intermediat mit sechsfach koordiniertem
Siliciumatom entsteht, das unter Rückbildung des Katalysators in Alkohol und das Silanol
zerfällt (Gl. 8) [28].
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Die Rückreaktion der Hydrolyse, die Veresterung der Silanolgruppen, kontrolliert in
erheblichem Ausmaß die Konzentration an oligomeren Zwischenstufen im Sol. Sie ist ebenfalls
über einen SN2- Mechanismus möglich:
(9)
Diese Reaktion ist im sauren Medium intensiver als im basischen, da im saurem Milieu nach
Chojnowski et al. die Silanolgruppe sofort protoniert wird, hingegen muß im Basischen erst ein
Alkoholmolekül deprotoniert werden [29].
Umesterungsreaktionen von Alkoxygruppen sind zu beobachten, wenn als Lösungsmittel
andere Alkohole als die bei der Hydrolyse freigesetzten verwendet werden (Gl.10).
(10)
Nach der Umesterung ändert sich die Hydrolysekinetik in Abhängigkeit vom pH- Wert im Sol
und von den sterischen und induktiven Effekten der ausgetauschten Alkoxygruppe [30,31]. Die
Umesterung wurde nur im sauren Medium beobachtet, da hier die geringste sterische
Hinderung vorliegt [32]. Vergleichbare Effekte treten in einem Mehrkomponentensystem mit
verschiedenen Alkoxygruppen auf.
2.1.2. Kondensation von Alkoxysilanen
Die hydrolytisch gebildeten Silanole sind unbeständig, und bei den nachfolgenden
Si OH + ROH Si OR + H2O
Si OR + Si OR' +R'OH ROH
8Kondensationsreaktionen entstehen unter Freisetzung von Alkohol oder Wasser
Siloxanbindungen (Gl.2-3).
Die durch eine Säure katalysierte Kondensation verläuft über ein protoniertes Silanol, das
durch ein weiteres Silanol nucleophil angegriffen wird (Gl. 11). Wasserabspaltung und
Deprotonierung führen zu Siloxanbindung.
(11)
Da diese säurekatalysierte Kondensation bevorzugt zwischen Monomeren und den Enden
schwach verzweigter Oligomere stattfindet, entstehen so bei Zugabe stöchiometrischer
Wassermengen räumlich weit ausgedehnte, lineare Polymere [13].
In basischen Lösungen verläuft die Polykondensation schneller. Hierbei greift im
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt ein deprotoniertes Silanol eine hydrolysierte Spezies an
und über einen Übergangszustand mit pentavalentem Siliciumatom entsteht eine Siloxan-
bindung (Gl.12) [33,34] analog zu Prozessen in wäßrigen Silicatsystemen [35].
(12)
Da durch die entstehende Siloxanbindung die Acidität der Protonen an den verbliebenen
Silanolgruppen erhöht wird (die weniger sauren SiOH-Gruppen werden während der
Kondensation verbraucht), findet die basenkatalysierte Kondensation vorzugsweise zwischen
großen, hochkondensierten Spezies mit relativ sauren SiOH-Gruppen und Monomeren statt, in
deren Folge stark verzweigte, dichte Polymere entstehen [36].
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9Wie bei der Hydrolyse werden auch bei der Kondensation Rückreaktionen, d.h. die Spaltung
der Siloxanbindungen in Abhängigkeit vom pH-Wert beobachtet. Im stark sauren Medium ist
die Siloxanbildung praktisch irreversibel, da weder Disproportionierungen noch Umlagerungen
stattfinden [6]. Die Spaltung von Siloxanbindungen wird bevorzugt unter basischen
Bedingungen beobachtet (Gl. 13).
       (13)
So fand Klemperer, daß bei großem Methanolüberschuß Dismutationen von Dimeren in
Trimere und unhydrolysierte Monomere möglich sind [14]. Das erklärt, daß bei basisch
katalysierter Kondensation auch bei Wasserüberschuß bis zum Gelpunkt Monomere
nachweisbar sind [37].
2.1.3. Einflußfaktoren auf Hydrolyse und Kondensation
Schon geringe Veränderungen der experimentellen Bedingungen (Molverhältnisse von
Siliciumalkoxid, Lösungsmittel und Wasser , pH im Sol, Lösungsmittel, Art und Konzentration
des Katalysators, Temperatur, externe Faktoren wie Druck oder Ultraschallbehandlung)
wirken sich stark auf die Beschaffenheit (spezifische Oberfläche, Größe und Verteilung der
Poren, Dichte usw.) des Endproduktes aus. Zahlreiche Untersuchungen und Simulationen
wurden durchgeführt, um die Struktur eines unter bestimmten Bedingungen präparierten
Festkörpers erklären zu können [38]. Trotz dieser Bemühungen resultieren aus diesen
Untersuchungen nur empirische Verfahren zur Synthese von Festkörpern mit definierten
Strukturen.
Da bei der sich an die Hydrolyse anschließende Kondensation wieder Wasser freigesetzt wird,
sind theoretisch zwei Mol Wasser pro Mol Siliciumalkoxid ausreichend für eine vollständige
Umsetzung zum Siliciumdioxid (Gl. 14). Doch auch bei Wasserüberschuß resultiert nur ein
unvollständiger Reaktionsumsatz.
(14)
In der Literatur sind Ansätze mit molaren Wasser/Silicium- Verhältnissen (r) von 1 bis 50
beschrieben [39]. Ein steigendes molares Verhältnis r beschleunigt die säurekatalysierte
Si O Si +  ROH
OH-
Si OR + Si OH
Si(OR)4  +  2 H2O SiO2  +  4 ROH
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Hydrolyse deutlich und führt zu mehr SiOH-Gruppen, wodurch die Bildung cyclischer
Strukturen im Sol erleichert wird [40].
Auch die konkurrierenden Kondensationsreaktionen hängen kritisch von der Konzentration an
Wasser ab, da bei r<2 die Kondensation unter Alkoholabspaltung und bei r>2 die
Kondensation unter Wasserabspaltung überwiegt. Bei hoher Wasserkonzentration treten
Verdünnungseffekte auf, die zu einer Verzögerung der Hydrolyse- und
Kondensationsreaktionen führen.
Viskose, verspinnbare Sole werden bei einem molaren Verhältnis von Si(OR)4 zu H2O von 1:1
bis ca. 1:2 erhalten [41]. Homogene Schichten ohne Risse konnten von Sakka und Pantano bei
einem Verhältnis von 1:4 bis ca 1:11 erhalten werden [42,43]. Wird der Wasserüberschuß
gegenüber TEOS weiter erhöht, resultieren monolithische Festkörper [44].
Generell ergibt sich für alle Katalysatoren der gleiche prinzipielle Reaktionsverlauf, aber die
Geschwindigkeiten ändern sich in Abhängigkeit von Stärke und Konzentration des
Katalysators. Boonstra fand, daß dieser Effekt auf Unterschiede im Dissoziationsverhalten und
damit auf den pH-Wert zurückzuführen ist [45]. Der Einfluß des pH- Wertes auf die beiden
Teilprozesse ist in Abb. 1 wiedergegeben.
Bei pH-Werten von 2 bis 5 ist die Kondensation der geschwindigkeitsbestimmende Schritt.
Monomere und kleinere Oligomere mit reaktiven Silanolgruppen liegen nebeneinander vor.
Weitere Kondensation führt zu einem relativ schwach verzweigten Netzwerk mit kleinen
käfigartigen Einheiten [46].
Abb. 1 Relative Reaktionsgeschwindigkeiten vrel für Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen in 
Abhängigkeit vom pH-Wert nach Schaefer [47]
Im Gegensatz dazu ist im basischen Milieu die Hydrolyse geschwindigkeitsbestimmend. Die
Cluster wachsen hauptsächlich durch die Kondensation mit Monomeren. Daraus resultieren
0
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Komplexbildung Ionische Bindung mit organischen
Säuren
Netzwerke mit großen Teilchen und Poren [48].
In den meisten Fällen werden bei saurer Katalyse Salpetersäure und Salzsäure verwendet. Für
starke Säuren werden kürzere Hydrolysezeiten gefunden als für schwache Säuren [49]. Essig-
säure bedingt deutlich kürzere Gelzeiten als andere Säuren. Die geringere Acidität der
Essigsäure in Alkohol verzögert zwar die Hydrolyse, beschleunigt aber die Kondensation so
stark, daß die Gesamtreaktion schneller verläuft, siehe Tab.1 [50,51]. Ursache für die
beschleunigte Reaktion könnte auch eine Komplexbildung sein, wie sie bei Titanalkoxiden mit
Essigsäure beobachtet wurde. Der Komplex ist relativ stabil und bestimmt die bevorzugte
Bildung linearer Polymere [52].
Bei Verwendung von Oxalsäure wurden ebenfalls kürzere Gelzeiten gefunden als in einem
vergleichbaren HCl-katalysierten System. Aufgrund der komplexbildenden Eigenschaften der
chelatbildenden Oxalatanionen können an entstehenden hypervalenten Siliciumatomen
Reaktionsschritte beschleunigt werden [53]. Eine Komplexbildung ist außer mit Oxalationen
auch mit Hydroxyphenolen oder Diketonen möglich, siehe Abb. 2.
M
O
O
O
O
O
O
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O
O
C
C
O
O
C
C
O
O
O
O
M+O -OC R
O
Abb. 2 Mögliche Bindungen zwischen anorganischen und organischen Einheiten, M= Al, Ti, Si, u.a.
Beim basisch katalysierten Sol-Gel-Prozeß werden überwiegend Natriumhydroxid oder
Ammoniak eingesetzt. Dabei resultiert prinzipiell eine analoge Abhängigkeit der
Reaktionsgeschwindigkeit von der Basenstärke, wie bei Säurekatalyse von der Säurestärke[54].
Hinzu kommt ein größerer Einfluß des Lösungsmittels. Fluorid und Amine sind ebenfalls
genutzte, sehr effektive Katalysatoren [33]. Die stark verkürzten Gelzeiten bei Verwendung von
HF zeigen, daß neben dem Proton das Fluoridion als nucleophiles Agens in den
Reaktionsmechanismus eingreifen kann, siehe Gl. 8.
Starke Säuren und Basen beschleunigen somit die Hydrolyse stärker als schwache, während bei
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der Kondensation eher der umgekehrte Effekt beobachtet wird. Die Ermittlung von
Reaktionsgeschwindigkeiten ist aufgrund der komplexen Reaktionsabläufe schwierig. Ein
Vergleich von Resultaten verschiedener Autoren ist kompliziert, da meist unterschiedliche
Reaktionsparameter gewählt wurden, die in ihrer Summe den Sol-Gel-Prozeß beeinflussen.
Eine Abschätzung der Reaktionsgeschwindigkeiten über die Gelzeit für einstufige Sol-Gel-
Prozesse für ein molares Si/H2O-Verhältnis von 1/4 geben Pope und Mackenzie, Tab.1 [50].
Tab. 1 Gelzeiten für TEOS- Sol für unterschiedliche Katalysatoren
Katalysator Konzentration
[pro Mol TEOS]
Anfangs-pH
der Lösung
Gelzeit
[h]
HF 0,05 1,90     12
HCl 0,05 0,05     92
HNO3 0,05 0,05   100
H2SO4 0,05 0,05   106
CH3COOH 0,05 3,70     72
NH4OH 0,05 9,95   107
Ohne Katalysator - 5,00 1000
Die Wirkung des Katalysators ändert sich mit dem Fortschreiten von Hydrolyse und
Kondensation durch die zunehmende Acidität der Silanolgruppen. So wird im basischen
Medium die negative Ladung des Übergangszustandes stabilisiert und jeder folgende
Hydrolyseschritt beschleunigt (Gl.7), im sauren Milieu wird dagegen die positiv geladene
Zwischenstufe (Gl.5) schlechter stabilisiert und nachfolgende Hydrolyseschritte verzögert [6].
Gele, Monolithe und Gläser können prinzipiell auch ohne Lösungsmittel präpariert werden,
wobei die schwer ineinander löslichen Komponenten Siliciumalkoxid und Wasser häufig mittels
Ultraschall homogenisiert werden [55]. Die Teilreaktionen sind unter diesen Bedingungen
schwieriger steuerbar. Oft werden sehr kurze Gelzeiten beobachtet, so daß meist Alkohol als
Lösungsmittel verwendet wird, um die zu Reaktionsbeginn auftretende Emulsion der
Reaktanten zu vermeiden oder auch als Zusatz zur kontrollierten Trocknung [56].
Verschiedene Alkoxygruppen bei Siliciumkomponenten und Alkohol beeinflussen aufgrund der
Austauschreaktionen, siehe Gl. 10, deutlich die Kinetik des Sol-Gel-Prozesses [57,58]. Bei der
basischen Hydrolyse von Tetraethoxysilan in Gegenwart verschiedener Alkohole und bei
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Wasserüberschuß sinkt die Hydrolysegeschwindigkeit mit steigender Verzweigung der
Alkohole aufgrund der zunehmenden sterischen Hinderung [59].
Protische Lösungsmittel senken die Nucleophilie der Anionen durch gebildete
Wasserstoffbrücken. Dadurch werden Hydrolyse und Kondensation im basenkatalysierten
Regime verzögert, jedoch bei Säurekatalyse beschleunigt. Dipolare aprotische Lösungsmittel
solvatisieren Kationen, wodurch für die Geschwindigkeit der Teilreaktionen gegenteiliges
Verhalten resultiert. Außerdem treten verstärkt Umlagerungsreaktionen zwischen oligomeren
Zwischenstufen auf [6].
Nicht alle Effekte lassen sich über diesen Mechanismus erklären, wie die Verminderung der
Hydrolysegeschwindigkeit bei Verwendung von Formamid-Alkohol-Mischungen zeigt [60].
Aufgrund der zunehmenden Hydrolysebeständigkeit der Alkoxysilane wird die
Geschwindigkeit der Hydrolyse mit steigender Kettenlänge und Verzweigung der
Kohlenwasserstoffreste vermindert [61]. Für Silane mit unterschiedlichen Alkoxygruppen
(RO)xSi(R’O)x-4 sind deutliche Verzögerungen nur dann festzustellen, wenn die Anzahl der
sperrigeren Liganden überwiegt [24]. Kelts fand, daß die vermehrte Bildung von cyclischen
Oligomeren bei saurer Hydrolyse von Tetraethoxysilan im Vergleich zu der von
Tetramethoxysilan aus sterischen Effekten der unterschiedlichen Alkoxygruppen resultiert [57].
Der induktive Effekt elektronenschiebender Substituenten am Silicium wird bei dem Austausch
der Alkoxygruppen gegen Alkylgruppen zu (CH3)xSi(OR)4-x deutlich. Im sauren Milieu wird
dadurch die Protonierung erleichtert, und die Hydrolysegeschwindigkeit steigt mit dem
Substitutionsgrad. Im basischen Milieu wird das entgegengesetzte Verhalten beobachtet. Eine
drastische Erhöhung der Reaktionsgeschwindigkeit wird beim Austausch einer Alkoxygruppe
beobachtet, weitere Substituierung führt nicht zu so deutlichen Beschleunigungen [21]. Für
unterschiedliche Alkylsubstituenten R’ fanden Delattre et al. eine Abnahme der
Hydrolysegeschwindigkeit in folgender Reihenfolge [62]
CH3Si(OC2H5)3 > C2H5Si(OC2H5)3 > C8H17Si(OC2H5)3.
Auf den Einfluß anderer nicht hydrolytisch abspaltbarer Substituenten am Siliciumalkoxid auf
den Sol-Gel-Prozeß wird in Kapitel 2.3.2. näher eingegangen.
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2.1.4. NMR-Spektroskopie - die Untersuchungsmethode für Sol-Gel-Prozesse
Die 29Si-NMR-Spektroskopie eignet sich sowohl zur direkten Verfolgung von Hydrolyse- und
Kondensationsreaktionen im Sol als auch zur Charakterisierung der Gele, da qualitative und
quantitative Informationen zur lokalen, strukturellen Umgebung der Siliciumatome erhalten
werden [63,64]. Von Vorteil ist dabei, daß auch bei zeitabhängiger Untersuchung des Sol-Gel-
Prozesses nach einer einmaligen Probenahme nicht mehr in das System eingegriffen werden
muß und zerstörungsfrei gearbeitet wird.
Aufgrund der zahlreichen verschiedenen Vernetzungsmöglichkeiten werden häufig
Kurzsymbole, die der Funktionalität der Precursoren entsprechen, zur Beschreibung der
Siliciumverbindungen verwendet [65]:
Strukturschema
Kurzsymbol N M D T Q
Die Anzahl der ausgebildeten Siloxanbindungen des betrachteten Siliciumatoms wird durch
eine hochgestellte Zahl angegeben, z.B. Q0-Q4. Die chemischen Verschiebungen für diese
Gruppierungen unterscheiden sich jeweils deutlich um ca 10 ppm. Feststellbare
Strukturunterschiede bis zur 4. Koordinationssphäre verursachen geringfügige Unterschiede in
der chemischen Verschiebung der Signale, so daß besonders bei höher kondensierten Spezies
durch Überlagerungen keine Aufspaltung in deutlich getrennte Signale mehr möglich ist.
Deshalb wird nur in Signalbereiche in Abhängigkeit vom Kondensationsgrad unterteilt, siehe
Tab. 2.
Tab. 2 charakteristische 29Si-NMR-Verschiebungen für SiO2-Gele (-δ ppm auf TMS bezogen)
Q0 Q1 Q2 Q3 Q4 T0 T1 T2 T3 Quelle
66- 74 78- 83 83- 88   90- 100 107- 110 55- 56 65- 66 [66]
[67]
72- 79 81- 86 90- 98 100- 104 106- 110 45 - 46 53 - 56 60 - 66 67 - 74 [68]
[69]
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R
R
R Si O
R
R
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O
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Umsetzung von Beginn an kontinuierlich verfolgt. Dafür
wurde automatisch eine definierte Anzahl von FIDs zu einem Spektrum akkumuliert und somit
die Meßzeit in Intervalle unterteilt. Die angegebenen Reaktionszeiten (Meßpunkt im
Diagramm) entsprechen jeweils der Mitte der Meßintervalle. Da sich zu Reaktionsbeginn die
Solzusammensetzung schnell verändert, wurden erst weniger Einzelspektren summiert und
damit ein schlechteres Signal-Rausch-Verhältnis in Kauf genommen, um in relativ kurzer Zeit
möglichst viele Informationen über die gebildeten Zwischenstufen zu erhalten. Im weiteren
Verlauf wurden die Meßzeiten verlängert, da die Änderungen im Sol mit der Zeit weniger
werden. Durch den Zusatz paramagnetischer Reagenzien, z.B. Chrom(III)-acetylacetonat,
lassen sich die für den Siliciumkern langen Relaxationszeiten erheblich herabsetzen, so daß bei
gleicher Meßzeit mehr Spektren akkumuliert werden können. Ein Einfluß derartiger
Substanzen auf die Hydrolyse- und Kondensationsprozesse im Sol konnte nicht festgestellt
werden [68]. Der Kern-Overhauser-Effekt wird durch die Anwendung von IGATED-
Experimenten unterdrückt.
Für 29Si-Festkörperspektren wurde demonstriert, daß die beobachteten isotropen
Verschiebungen gut mit den in Lösung registrierten übereinstimmen [66]. Zur Charakterisierung
der Gele wurde die 29Si-MAS-NMR-Technik angewendet. MAS (magic angle spinning)
bedeutet die schnelle Rotation der Probe um den magischen Winkel θ von 54°44’, wobei θ der
Winkel zwischen molekularer Symmetrieachse und dem Vektor des statischen Magentfeldes
ist. Durch diese Technik wird die Anisotropie der chemischen Verschiebung, eine
Einzelspineigenschaft, zu einem isotropen Wert ausgemittelt [70].
Die quantitative Auswertung der Spektren erfolgte über die prozentualen Flächenanteile, wobei
für höher kondensierte Spezies eine vorherige Spektrensimulation mittels des Programms
WINFIT notwendig war. Aufgrund der sich schnell ändernden Konzentrationsverhältnisse im
Sol und der zu Reaktionsbeginn relativ kurz gewählten Meßzeit kann nicht von einer exakten
quantitativen Analyse ausgegangen werden. Für die in dieser Arbeit durchgeführten Vergleiche
der unterschiedlich modifizierten Systeme soll diese Abschätzung ausreichen.
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2.1.5. Bindungszustände in Gelschichten
Neben der NMR-Spektroskopie wurden zur chemischen Charakterisierung der Gele ATR-
Spektroskopie (Attenuated Total Reflectance), Photoelektronenspektroskopie und Flugzeit-
Sekundärmassenspektroskopie verwendet. Mittels ATR-Spektroskopie wird die Gelschicht
direkt auf einer Matrix analysiert. ATR ist eine Reflexionsmethode, bei der die physikalischen
Erscheinungen der Lichtreflexion an der Grenze zweier optisch verschieden dichter Medien
genutzt werden [71]. Trifft ein Lichtstrahl in einem optisch dichten Medium (ATR-Kristall)
schräg auf die Grenzfläche zu einem optisch dünneren Medium (Gelschicht), dann wird der
Strahl vollständig in das optisch dichtere Medium zurückreflektiert, wenn der Einfallswinkel α
den Grenzwinkel der Totalreflexion überschreitet. Durch Beugungserscheinungen an den
Rändern des einfallenden Strahlenbündels kann ein Teil der elektromagnetischen Energie einige
Lichtwellenlängen tief in das optisch dünnere Medium eindringen und teilweise absorbiert
werden. Dadurch wird die Totalreflexion geschwächt und entsprechende Wellenlängen fehlen
im reflektierten Strahl. Die Eindringtiefe der IR-Strahlung liegt zwischen 0,25 und 25 µm und
erlaubt somit die Untersuchung struktureller und chemischer Veränderungen in der
oberflächennahen Region der Probe in Abhängigkeit von der Präparation der Gelschichten.
Hinsichtlich der Bandenlagen sind ATR- und Transmissionsspektren vergleichbar. Die
Eindringtiefe der Oberflächenwelle ist der Wellenzahl umgekehrt proportional, daher sind
Banden im kurzwelligen Bereich im ATR-Spektrum von geringerer Intensität [72]. Das zeigt
sich besonders an der beobachteten schwachen Ausbildung der Si-OH-Valenzschwingung für
die Gelschichten. Generell werden charakteristische Eigenschwingungen des unmodifizierten
SiO2- Gels in folgenden Bereichen beobachtet [73]:
2500 – 3800 cm-1 Valenzschwingungen von OH-Gruppen
  800 – 1200 cm-1 Valenzschwingungen der Si-O-Si-und der Si-O- -Bindungen
  400 –   600 cm-1 Deformationsschwingungen der Si-O-Si und unverbrückten
Si-O- -Bindungen.
Informationen zu Bindungszuständen einzelner Elemente im oberflächennahen Bereich (2 bis 8
nm in Abhängigkeit vom untersuchten Material) einer Schicht können mittels
Elektronenspektroskopie zur chemischen Analyse (ESCA oder X-ray Photoelectron
Spectroscopy = XPS) erhalten werden. Hierbei wird die Energieverteilung innerer Elektronen
bestimmt, die durch Lichtquanten aus dem Schichtverbund herausgeschlagen werden. Die
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dabei absorbierte Strahlung führt zur Emission von Elektronen, deren kinetische Energie
analysiert wird [74]. Daraus ergibt sich die Bindungsenergie nach:
EB = hν - Ekin (15)
Für die in der Arbeit durchgeführten Untersuchungen wurde Kα-Strahlung von Magnesium
(1253 eV) zur Anregung verwendet. Das XPS-Übersichtsspektrum einer unmodifizierten
Gelschicht zeigt Signale von Silicium, Sauerstoff und Kohlenstoff, Abb. 3.
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Abb. 3 XPS-Übersichtsspektrum einer unmodifizierten SiO2-Gelschicht
Letzteres ist auf Lösungsmittelreste und zum Großteil auf Kontaminationen durch Luftkontakt
zurückzuführen (bei p= 10-7 hPa hat sich bereits nach 10 s eine monomolekulare Lage an
Verunreinigungen gebildet). Bei Einbringung organischer Komponenten in die Gelschicht sind
vor allem Änderungen in den Bindungsenergien für den C1 s (N 1s) Peak zu erwarten.
Die Untersuchung der Schichtzusammensetzung in den obersten Monolagen ermöglicht die
Sekundärionenmassenspektroskopie (SIMS). Der in einer Ionenquelle erzeugte Strahl von
Primärionen trifft auf die Oberfläche der Gelschicht und löst aus dieser Sekundärionen heraus.
Die Sekundärionen werden mit Hilfe eines doppelt fokussierenden Massenspektrometers
analysiert. Damit sind Massenzahlen mit einer Genauigkeit bis auf 10-5 bestimmbar, wodurch
die genaue Ermittlung von Summenformeln möglich ist [75]. Diese Methode wurde ergänzend
zur Untersuchung der Enzymverteilung verwendet.
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2.2. Schichtbildung
Ein Aspekt für das enorme Interesse an der Sol-Gel-Technologie ist die Möglichkeit, Schichten
oder dünne Filme auf unterschiedlichen Substraten abzuscheiden. Die Beschichtung von Glas,
Metallen, Stahl und synthetischen Polymeren wird bereits industriell angewendet, einige
Anwendungsbeispiele geben Uhlmann et al. [76].
Die Haftung auf dem Substrat beruht je nach Material auf physikalischen oder chemischen
Wechselwirkungen. Dieser chemische Abscheidungsprozeß unterscheidet sich in vielerlei
Hinsicht von den physikalischen Methoden zur Schichtherstellung (aufwendigere
Homogenisierung, notwendige Temperung oder Verdichtung), bei denen meist pulverisierte
Feststoffe eingesetzt werden.
Da sich bei der Filmbildung verschiedene Prozesse, wie Aggregation, weitere Kondensation,
Gravitationseinflüsse und Trocknungsprozesse überlagern, siehe Abb. 4, ist die Aufklärung des
komplexen Reaktionsmechanismus’ schwierig. Trotzdem sind die resultierenden
Oberflächeneigenschaften der Schichten steuerbar [77].
Abb. 4 Teilprozesse beim Tauchverfahren nach Brinker (U0=Zuggeschwindigkeit) [77]
Nach Thomas werden 2 Typen von Solsystemen zur Schichtbildung unterschieden:
a) Lösungen von Monomeren oder niedrigmolekularen Polymeren, die auf ein Substrat
aufgebracht werden und erst dort zum Oxid reagieren. Die Viskosität der Lösung ändert sich
hauptsächlich durch Verdunstung des Lösungsmittels, in der Folge entstehen meist relativ
dichte, harte Schichten, die wasser- und hitzeresistent sind.
Sol
Filmkollaps und/oder Porenbildung
Schicht
Substrat
Kondensation
Aggregation
  U0
Verdunstung von
Lösungsmittel und
Wasser
              +
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b) Bei Verwendung einer bereits kolloidalen Lösung erfolgt die Umwandlung zum Oxid
teilweise vor dem Aufbringen auf das Substrat. Die Schichteigenschaften werden im Gegensatz
zu a) hauptsächlich von den Kondensationsreaktionen und nicht von der Verdunstung
leichflüchtiger Bestandteile bestimmt. Das führt zu porösen, weicheren und rißfreieren
Schichten [78].
Für die Beschichtung wird meist die Spin- oder die Dipcoating-Technik genutzt. Einen
Überblick zu den Teilschritten und den dabei wirkenden Kräften gibt Scriven [79].
Beim Tauchprozeß (dipcoating) befindet sich das Sol in einem Behälter, in den beliebige
Substrate eingetaucht werden können. Für die resultierende Schichtdicke wird von einigen
Autoren folgender Zusammenhang angegeben [78, 80]:
(16)
Vorteile dieser Technik sind:
• die Möglichkeit, nahezu jede Substratform zu beschichten,
• die relativ niedrigen Kosten dieser einfachen Methode,
• daß Kontaminationen gering gehalten werden können,
• daß je nach Anforderung in einer definierten Atmosphäre gearbeitet werden kann.
Nachteilig ist das hohe benötigte Volumen an Sol mit den sich daraus ergebenden
Komplikationen bei der Beschichtung großer Substrate. Außerdem werden immer beide
Substratseiten beschichtet.
Eine Alternative bietet die Spincoatingtechnik, die sich aus der Mikroelektronik entwickelt hat,
wo sie eine schnelle und effiziente Methode zur Beschichtung von Siliciumwafern darstellt.
Dabei wird das Substrat horizontal auf einer rotierenden Scheibe befestigt und das Sol auf der
Mitte des Substrates aufgebracht. Ein Erhöhen der Rotationsgeschwindigkeit der Scheibe führt
zum „Wegschleudern“ überflüssiger Substanz und in einem folgenden Schritt zur Verdunstung
von Lösungsmittel, zur weiteren Kondensation und somit zur Ausbildung einer dünnen Schicht
auf dem Substrat. Die dominierenden Einflüsse bei diesen Vorgängen gehen von der
Zentrifugalkraft und der Viskosität aus. In einem idealen System ist die Schichtdicke nur von
der Rotationsgeschwindigkeit abhängig, siehe Gl. 17, danach ergeben sich bei schnellerer
Rotation dünnere Schichten [81].
(Viskosität)(Zuggeschwindigkeit)
Dichte der Flüssigkeit
Schichtdicke   ~
½
20
(17)
Während des gesamten Schichtbildungsprozesses können Viskositätsveränderungen infolge
von Verdunstungsvorgängen und Temperaturschwankungen auftreten, die zu Inhomogenitäten
führen, z.B. zeigen sich bei zu schneller Verdunstung des Lösungsmittels kreisförmige Linien
auf den Schichten.
Vorteilhaft beim Spincoating sind folgende Aspekte:
• nur kleine Substanzmengen sind erforderlich,
• der schnelle Prozeß ist gut geeignet zur Präparation von Mehrschichtsystemen,
• die Schichtdicken sind einstellbar,
• sehr homogene Schichten werden erhalten.
Allerdings sind der Substratform Grenzen gesetzt: so können nur scheibenförmige Substrate
beschichtet werden. Ab einer Substratgröße von ca. 20 cm treten meist Inhomogenitäten auf.
Zudem müssen die Unterlagen sehr sauber sein, da an Staubkörnern Fehlerstellen entstehen
können (Teilchengenerator).
Voraussetzung für eine Schichtbildung ist die Benetzung der Substratoberfläche durch das Sol,
die von den jeweils wirkenden Oberflächenspannungen und der Viskosität im Sol abhängig ist
[82]
. Letztere bestimmt die resultierende Schichtdicke mit, die somit über das molare Wasser/
Siliciumalkoxid- Verhältnis und die Geschwindigkeit der Beschichtung (siehe Gl. 16 und 17)
variiert werden kann.
Keine Benetzung erfolgt, wenn viele unhydrolysierte Alkoxygruppen und nur schwach
verzweigte Oligomere im Sol vorliegen, d.h. bei den Bedingungen einer langsamen Hydrolyse.
Ein großer Überschuß an Wasser führt zum Aufbrechen der Schichtstruktur, während bei
saurer Hydrolyse und geringem Wasserüberschuß homogene Schichten resultieren [83,84].
Brinker stellte fest, daß schwach verzweigte Vorstufen bei langsamer Kondensation im letzten
Trocknungsstadium verstärkt zu Filmrissen führen [85]. Schon Schroeder beobachtete, daß
Rißbildung bei Schichtdicken über 1 µm kaum vermieden werden kann [86].
Bei der Spincoatingtechnik führen hohe Zuggeschwindigkeiten zu dickeren Schichten [87],
wobei nach Fabes die Schichthärte ebenfalls von der Schichtdicke abhängig ist [88].
In der Schicht verdunsten leichtflüchtige Bestandteile schneller als in einem kompakten Gel,
d.h. das Ausmaß der Schrumpfung ist in der Schicht stärker und die Porosität gegenüber dem
Schichtdicke   ~
1
Rotationsgeschwindigkeit
½
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Gel vermindert, ein Effekt, der sich auch in der resultierenden Struktur niederschlägt. Ohsaki
konnte mittels High Energy Electron Diffraction zeigen, daß die Si-O-Bindungslängen in
Schichten kürzer sind als im Gel [89]. McDonagh fand, daß Schichten aus Solen mit längerer
Standzeit stabiler sind und eine höhere Porosität aufweisen [90].
Rheologische Eigenschaften wurde ermittelt, um für bestimmte Anwendungen geeignete
Viskositätsbereiche, z.B. neben der Schichtpräparation auch für Faserbildung, zu
charakterisieren [91]. Für die vorliegende Arbeit wurde ein Rotationsviskosimeter mit
Zylindermeßsystem verwendet. Dieses Meßsystem ermöglicht Viskositätsbestimmungen über
einen sehr ausgedehnten Meßbereich, so daß Änderungen ausgehend von einer ethanolischen
Lösung bis zum Gelpunkt verfolgt werden können. Der Gelpunkt eines Sols kann auch
beschrieben werden als der Zeitpunkt, zu dem ein plötzlicher Anstieg der Viskosität
verzeichnet wird [92]. Die ermittelten Gelzeiten sind stark von der gewählten Beanspruchung
auf die Probe abhängig. Um das System möglichst unbeeinflußt zu lassen und sich bildende
Aggregate/Cluster nicht zu zerschlagen, wurden Oszillationsversuche durchgeführt. Dabei
schwingt der Meßkörper nur um eine Rotationsachse und bringt eine sinusförmige Belastung
auf die Meßsubstanz. Die Frequenz f und die Auslenkung (Deformation der Schwingung γ)
wurden so gewählt, daß die erhaltenen Gelzeiten den herkömmlich bestimmten bei gleichem
pH-Wert entsprechen.
2.3. Modifizierung von Schichten
Trotz der im vorhergehenden Abschnitt aufgezeigten Möglichkeiten zur gezielten Präparation
von Schichten mit bestimmten Eigenschaften existieren methodische Limitierungen,
vorwiegend hinsichtlich der Reproduzierbarkeit. Durch eine Netzwerkmodifizierung soll eine
Erhöhung der Flexibilität und Verminderung der Schichtporosität ermöglicht werden, um
gezielt Rißbildungen entgegenzuwirken und diese Limitierungen aufheben zu können.
Außerdem werden die Anwendungsmöglichkeiten des Sol-Gel-Prozesses noch um ein
Vielfaches erweitert. Neben der gezielten Änderung von Schichteigenschaften, wie Porosität,
spezifische Oberfläche, Beweglichkeit und Härte, besteht durch eine Modifizierung die
Möglichkeit, aktive chemische Funktionen in die Gelschichten einzubringen. Vielfach sind die
bisherigen Untersuchungen an solchen Systemen auf ein konkretes Anwendungsproblem
zugeschnitten.
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Für die Darstellung derartiger Schichten werden im allgemeinen die in Abb. 5 dargestellten
Synthesewege angewendet. Bei der Einlagerung organischer Moleküle in das SiO2-Netzwerk
fungiert dieses als Träger oder Wirtstruktur für die Fixierung von Metallionen [93], Farbstoffen
[94]
, Gasmolekülen [95], Proteinen [96] oder Enzymen [97].
Abb. 5 Möglichkeiten zur Modifizierung von Gelschichten
Chemische Bindungen können durch die Cokondensation von funktionalisierten organischen
Polymeren mit Alkoxysilanen ausgebildet werden [98]. Bei organofunktionalisierten
Alkoxysilanen mit mindestens einer ²Si-C-Bindung im Molekül werden diese im Vergleich zu
Si-O-Verknüpfungen wenig polaren Bindungen im Sol-Gel-Prozeß nicht hydrolysiert und
modifizieren als fixierter organischer Bestandteil das anorganische Netzwerk [99].
Vorstufen mit Si-Si- bzw. Si-H-Bindungen werden bei Corriu und Leclercq aufgezeigt. Diese
ermöglichen die Einführung reaktiver Gruppierungen in einen Feststoff durch
Polykondensation bei gemäßigten Temperaturen von ca. 300- 450°C [15].
Kondensationsreaktionen zum Einbau von Heteroatomen stellen eine weitere
Modifizierungsvariante dar. Vielfach werden dabei Titanalkoxyverbindungen genutzt, die
insbesondere zu härteren Schichten führen [100]. Im Rahmen dieser Arbeit soll auf derartige
Mehrkomponentensysteme nicht eingegangen werden.
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2.3.1. Additive
Für die Variation der Schichteigenschaften bietet sich eine chemische als auch eine
physikalische Modifizierung der Gele an. Sind die zuerst in die Gelschicht aufgenommenen
Substanzen leicht wieder herauszulösen, wird von physikalischer Modifizierung gesprochen.
Das Interesse für die Fixierung von Additiven ist hauptsächlich mit den möglichen
Entwicklungen für optische und bioaktive Materialien und ihren Anwendungen auf photo-
physikalischen, biotechnischen Gebieten oder für die Nichtlineare Optik zu erklären [101].
Entsprechend groß ist die Anzahl verschiedener vorgeschlagener Verbindungen, siehe Tab. 3,
in der beispielhaft einige in SiO2-Schichten inkorporierte Additive angegeben sind.
Durch den Einbau organischer Komponenten in Schichten konnten veränderte viskoelastische
Eigenschaften und dadurch deutlich dickere(einige µm), rißfreie Schichten erzielt werden [102].
Bei diesen anorganisch-organischen Kompositmaterialien treten mitunter Inhomogenitäten auf,
da im Festkörper die Ausbildung von Phasen, die reich bzw. arm an organischer Komponente
sind, möglich ist.
Tab. 3 Additive in SiO2-Gelschichten
Additiv/Verbindung Anwendung Quelle
Fluorescein pH-Sensor [103, 104]
Bromcresolgrün, Bromophenolblau pH-Sensor [105, 106]
Methylorange, Methylrot pH-Sensor
       [107]
p-Dimethylaminobenzaldehyd Hydrazinsensor
       [108]
Pyren O2-Sensor        [109]
Rutheniumkomplexe O2-Sensor        [110]
Nitroanilin + Derivate Nichtlineare Optik [111, 112]
Rhodamin 6G Laser
       [113]
Spiropyran Photochromische Materialien
       [114]
Cytochrom C Biosensor
       [115]
Glucose-Oxidase Biosensor
       [116]
Urease Biosensor
      [117]
Besonders beim Zusatz unpolarer Verbindungen, die nicht kovalent im Netzwerk gebunden
sind, wurde dies beobachtet [52]. Diese separaten Phasen können im Sol durch Flüssig-Flüssig-
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Phasentrennung oder im Gel während des Trocknungsprozesses durch Migrations-vorgänge
entstehen. Über ein kontrolliertes Wachstum der anorganischen Phase kann aber die
Homogenität der Reaktionsprodukte gesteuert werden.
Verschiedenste organische Moleküle lassen sich somit häufig unter Erhalt ihrer chemischen und
physikalischen Eigenschaften in Gelschichten einbauen. In Abhängigkeit von Art und Struktur
der Verbindung wurde aber auch ein davon abweichendes Verhalten beobachtet. Dunbar et al.
fanden für den Zusatz von Pyren eine Abhängigkeit der Sensoransprechzeit von der
Hydrolysezeit und der Struktur des Siliciumprecursors [109]. Wechselwirkungen zwischen
anorganischer Matrix und Zusatz, besonders bei kovalenter Bindungsausbildung, können auch
zu Änderungen der Polarität, Blockierung aktiver Gruppen oder veränderter Beweglichkeit der
organischen Moleküle führen [108].
2.3.2. Modifizierte Alkoxysilane
Seit den 70er Jahren werden Alkoxysilane der Form R’xSi(OR)4-x zur Modifizierung von
Gläsern und Keramiken genutzt. Diese Precursoren führen zu sogenannten ORMOSILEN
(Organically Modified Silicates) [118] oder ORMOCEREN (Organically Modified
Ceramics)[119].
Für die Schichtpräparation sind diese Precursoren aufgrund der höheren Flexibilität durch den
organischen Anteil im Netzwerk hochinteressant, da u.a. die Präparation dickerer Schichten
möglich wird. Weiterhin werden simultan funktionelle Gruppen eingebaut, die zu grundsätzlich
anderen Eigenschaften der resultierenden Schichten führen.
Häufig werden folgende Organoreste mit R’ = -CH3, -C2H5, -C6H5
beispielsweise für verschiedenste Überzüge oder Schutzschichten [76], nichtlineare optische
Materialien [120] oder Sensoren genutzt [121].
NH2
SH
CN
O
O
O
O
N
NH2
H
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Die einfachsten Precursoren dieser Art sind methylsubstituierte Siliciumalkoxysilane
(CH3)xSi(OR)4-x. Bei der Kondensation von hydrolysierten Precursoren der Form R’2Si(OR)2
entstehen hauptsächlich kettenförmige Oligomere. Für R’=CH3 wird nur eine ölige Flüssigkeit
erhalten, aber kein Gel. Diese Precursoren fungieren somit nicht als Netzwerkbildner [63]. Im
Gemisch mit Tetraalkoxysilanen eignen sich derartige Dialkoxysilane aufgrund der höheren
Flexibilität durch die Ausbildung von Ketten besonders zur Herstellung dicker, hydrophober
Überzüge [122]. Schubert et al. fanden, daß bei Precursoren mit einer Si-C-Bindung im Molekül,
quervernetzte Feststoffe entstehen, bei denen der größte Teil der organischen Gruppen an der
Oberfläche lokalisiert ist [99].
Abb. 6 Organische Brückenbausteine in SiO2-Gelen
Werden Precursoren eingesetzt, die im organischen Rest R’ polymerisierbare Funktionen
(Vinyl-, Epoxy- oder Methacrylatgruppen) enthalten, so führt dies zur Ausbildung
korrespondierender organischer Kettenstrukturen in der anorganischen Gelmatrix.
Als Abstandshalter im Inneren des SiO2-Gerüstes können organische Gruppen fungieren, die
mindestens 2 kovalente Bindungen im polymeren Netzwerk ausbilden, vgl. Abb. 6.
Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen der modifizierten Alkoxysilane verlaufen ebenfalls
nach bimolekularen, nucleophilen Substitutionsmechanismen, häufig über Übergangszustände
mit fünfachkoordinierten Siliciumatomen, wobei wie bei den Tetraalkoxysilanen sowohl sauer
als auch basisch katalysiert werden kann [16]. Neben den bereits beschriebenen Einflußfaktoren
bestimmen die Struktur und die sterischen und elektronischen Eigenschaften der R’-
Gruppierungen die Kinetik von Hydrolyse und Kondensation in derartig modifizierten Solen.
Der Grad der Kondensation ist aufgrund der Si-C-Bindung im Molekül deutlich niedriger und
stark vom verwendeten Katalysator abhängig. Für saure Katalyse wurde ein
Si O
O
O
SiO
O
O
S
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Kondensationsgrad von 65-75 % gefunden, während er für die basische Katalyse deutlich
höher liegt [15].
Für ein Compositmaterial aus TEOS und N-β-Aminoethyl-γ-aminopropyltrimethoxysilan
fanden Silva und Airoldi allerdings, daß der Grad der Funktionalisierung, die Struktur und die
Morphologie von der Art des Katalysators (HCl oder NH4OH) unbeeinflußt bleibt [123]. Zum
Einfluß der unterschiedlichen R’-Gruppierungen auf den Sol-Gel-Prozeß existieren erst wenige
systematische Untersuchungen, die meisten davon zu Glycidyloxypropyltrimethoxysilan.
Zahlreiche Modifizierungsvarianten für die Präparation von Gelschichten sind über die
gezeigten Möglichkeiten realisierbar. Aufgrund der vielschichtigen Reaktionen sind die
letztendlich resultierenden Eigenschaften des Produktes von vielen Parametern abhängig. Einen
großen Einfluß haben die Struktur der hydrolysierbaren Alkoxygruppen, die Struktur des
gewählten Zusatzes oder Liganden bei organisch modifizierten Precursoren und weiterhin die
Molverhältnisse an Siliciumkomponente zu Lösungsmittel und Wasser, Art und Konzentration
des Katalysators, des Lösungsmittels und der Temperatur. Schon geringfügige Veränderungen
der Präparationsbedingungen wirken sich deutlich auf die Eigenschaften des
Reaktionsproduktes aus.
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3. Untersuchungen an Solen aus Tetraethoxysilan bei Verwendung von Additiven
Ausgangsverbindung für die Untersuchung des mit Additiven modifizierten Sol-Gel-Prozesses
war Tetraethoxysilan (TEOS). Über ein Zweistufenverfahren, siehe Abb. 7, wurden die
Präparationsbedingungen für gut haftende Schichten ohne Zusatz ermittelt [53]. Eine detaillierte
Untersuchung der im vorliegenden System ablaufenden Reaktionen ist Voraussetzung für eine
reproduzierbare Schichtpräparation.
Abb.7 Zweistufiges Sol-Gel-Verfahren zur Präparation von Schichten
Das verwendete 2-Stufen-Verfahren ist durch säurekatalysierte Hydrolyse und
basenkatalysierte Kondensation bei großem Wasser- und Lösungsmittelüberschuß
gekennzeichnet. Eine ethanolische Lösung der Startverbindung Tetraethoxysilan wird durch
Zugabe 0,01 N Salzsäure vorhydrolysiert. Das Molverhältnis TEOS zu Wasser beträgt 1/17.
Das so erhaltene Sol hat einen pH von ca. 2,9 und ist über mehrere Wochen stabil, d.h. eine
Ausflockung von SiO2-Bestandteilen oder eine Verfestigung des Gels wird nicht beobachtet.
Lyogel
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Beschichtung
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29Si-NMR-Untersuchungen belegen, daß zu Reaktionsbeginn hauptsächlich
Hydrolysereaktionen ablaufen, vgl. Abb. 8. Bereits 15 min nach Reaktionsstart sind alle
monomeren Hydrolysestufen nachweisbar. Ein Großteil an Monomer wird erst vollständig
hydrolysiert [(SiOH)4], bevor Kondensation einsetzt (Q1).
Abb. 8 29Si-NMR-Spektren für unmodifiziertes Sol während der Vorhydrolyse, pH=2,9
Die Konzentrationsverhältnisse im Sol nach 45 min Reaktionszeit bei pH= 2,9 sind in Tab. 4
zusammengefaßt. In der zweiten Stufe des Sol-Gel-Prozesses wird die Kondensation
katalysiert. Zur Beeinflussung der Gelzeiten werden mit 0,08 N NaOH verschiedene pH-Werte
eingestellt.
Tab. 4 Konzentrationsverhältnisse im TEOS-Sol nach 45 min Vorhydrolyse; pH=2,9
Peak Zuordnung Konzentration [%]
a Si(OC2H5)4 23
b Si(OC2H5)3(OH)   7
c Si(OC2H5)2(OH)2   3
d Si(OC2H5)(OH)3 19
e Si(OH)4 33
f (HO)3Si-O-Si(OH)3 15
δSi   (ppm)
-105-100-95-90-85-80-75-70
abe d c
f
t=  5 min
t= 35 min
t= 15 min
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Zu diesem Zeitpunkt ist bereits ein Großteil an monomerer Ausgangsverbindung hydrolysiert.
Eine Serie von Spektren, die unter diesen Bedingungen für das unmodifizierte Sol, das
Basissystem, bei pH=4,5 aufgenommen wurden, zeigt Abb. 9. Der Zeitpunkt t= 0 min
entspricht der Basenzugabe. Das System diente vielfach als Vergleich für nachfolgende
Untersuchungen an modifizierten Solen, da bei Verwendung von Additiven das Sol
entsprechend vorhydrolysiert wurde.
Abb. 9 29Si-NMR-Spektren für ein unmodifiziertes, 45 min vorhydrolysiertes Sol bei pH=4,5; 
Signalzuordnung in Tab. 5
Abb. 10 zeigt die Q-Gruppenverteilung über einen längeren Reaktionsabschnitt. TEOS ist
bereits 10 min nach Basenzugabe im Reaktionsgemisch nicht mehr nachweisbar. Monomere
Spezies sind noch ca. 4h im Sol enthalten, wobei Si(OH)4 am längsten im Sol nachgewiesen
wird. Der Anteil an Q1- Gruppen steigt nach der Basenzugabe steil an und kurze Zeit später
bilden sich Spezies, die Q2-und Q3-Gruppen zugeordnet werden können. Die Konzentration an
Q1- Spezies nimmt über den beobachteten Zeitraum allmählich ab, während der Anteil an Q3-
Gruppen entsprechend zunimmt. Die Konzentration an Q2- Gruppen bleibt nach ca. 3 h
annähernd konstant.
 δSi  (ppm)
-116-108-100-92-84-76-68
t=10 min
t=65 min
t=6 h
t=15 h
1 987
6
5432 1110
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Tab. 5 Charakteristische 29Si- NMR- Verschiebungen für die beschriebenen Systeme gegen TMS
Nr. Zuordnung Chemische Verschiebung [ppm]
Si Si*
Si(OC2H5)4    -81,91
   1 Si(OH)4  = Q04    -72,91
  2 Si(OC2H5) (OH)3 = Q03   -74,74
  3 Si(OC2H5)2 (OH)2 = Q02   -76,75
  4 (HO) (H5C2O)2Si-O-Si*(OH)3 = Q11Q13   -84,31  -81,98
  5 (HO)3Si-O-Si(OH)3   -82,28
  6 (HO)2 (H5C2O)Si-O-Si(OC2H5) (OH)2   -84,23
  7 Q2-Endgruppen   -91,18
  8 Q2-Mittelgruppen   -91,95
  9 Q2- lineares Tetramer   -94,05
10 Q3- cyclisches Tetramer -100,98
 11 Q3- tertiär verknüpft  -102,86
Wird der pH-Wert im Sol nicht weiter erhöht, ändern sich die Anteile an Q2 und Q3-Gruppen
weiterhin nur sehr langsam. Teilweise ist eine Aufspaltung von Siloxanbindungen zu
verzeichnen, das zeigt sich am geringen Anstieg der Konzentration an Q1-Gruppen nach ca.
15h Reaktionszeit. Der Gelpunkt wird unter diesen Bedingungen erst nach ca. 26 h
Reaktionszeit erreicht.
Abb. 10 Q-Gruppenverteilung in Abhängigkeit von der Reaktionszeit für ein unmodifiziertes Sol; 
Qmn mit m= Zahl der Siloxanbindungen und n= Zahl der Silanolgruppen, pH=4,5
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Für die Schichtpräparation wurden im Sol verschiedene pH-Werte eingestellt und anschließend
wurde Glas und/oder Celluloseacetatfolie mittels Dip- oder Spincoatingverfahren beschichtet.
Die dabei erhaltenen Schichtdicken liegen je nach Zusatz und Zeitpunkt der Beschichtung
zwischen 150-400 nm. Bei den mittels Spincoating beschichteten Proben wurden kreisförmige
Inhomogenitäten beobachtet, die auf die hohe Flüchtigkeit des Lösungsmittels Ethanol und die
geringe Viskosität des Sols beim Auftragen zurückgeführt werden. Höheres Solalter und
gestiegene Viskosität führen meist zu Rißbildungen. Ausgehend von diesen Ergebnissen
wurden im Anschluß die Schichten über den Tauchprozeß präpariert.
Die Oberflächenmorphologie einer so hergestellten Schicht ist in Abb. 11 wiedergegeben. Bei
Verwendung eines unmodifizierten Sols zeigt die resultierende glatte und porenarme
Gelschicht nach der Trocknung trotz Variation einzelner Präparationsparameter tendenziell
Rißbildung. Diese Rißbildung ist auf erhebliche Schrumpfungsvorgänge in der Gelschicht
zurückzuführen.
Abb. 11 AFM-Aufnahme einer unmodifizierten SiO2-Gelschicht
Das resultierende Gel wurde mittels IR-Spektroskopie untersucht, siehe Abb. 12.
Ethoxygruppen des Ausgangsstoffes und vom Lösungsmittel Ethanol sind kaum nachweisbar
(fehlende Schwingungen zwischen 3000- 2800 cm-1 und 1500- 1400 cm-1). Der relativ großer
Anteil an OH-Gruppen wird auf restliche Silanolgruppen im Netzwerk und in dem Gel
eingeschlossenes Wasser zurückgeführt.
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Abb. 12 IR-Spektrum eines unmodifizierten SiO2-Gels
Bestimmte Schichteigenschaften, wie UV-Beständigkeit, Korrosion, Hydrophobizität,
Funktionalisierung, werden von der chemischen Zusammensetzung und der Morphologie
bestimmt. Durch das Einbringen von organischen Verbindungen mit verschiedenen
Grundgerüsten (aromatische, kurz- und langkettige aliphatische Substanzen) und mit
mindestens 2 funktionellen Gruppen im Molekül soll das starre anorganische Netzwerk
bezüglich der Schichtbildungseigenschaften modifiziert werden. Angestrebt werden homogene,
rißfreie Schichten mit einer definierten mechanischen Beständigkeit und Beständigkeit gegen
Wasser.
Zusätzlich sollen durch die Additive aktive, funktionelle Gruppen (wie Carbonyl- oder
Aminogruppen) in der Gelschicht geschaffen werden. Eingesetzt wurden verschiedene
Aldehyde, Carbonsäuren und Aminosäuren.
Die Additive wurden dem vorhydrolysierten Sol nach etwa 45 min gelöst zugesetzt. Im Sol
lagen zu dem Zeitpunkt hauptsächlich schwach vernetzte, lineare Oligomere vor, deren
nachfolgende Kondensationsreaktionen, die zur Ausbildung des Netzwerkes führen, durch die
Zusätze beeinflußt werden. Somit laufen mehrere Reaktionen nebeneinander ab: Hydrolyse und
Kondensation im Sol (Geschwindigkeit je nach pH- Wert), Reaktionen des Zusatzes mit dem
Lösungsmittel Ethanol, mit sich selbst oder mit Spezies, die während des Sol-Gel-Prozesses
entstanden sind. Auf die resultierenden Eigenschaften und Strukturen wird in den folgenden
Kapiteln näher eingegangen.
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3.1. Aldehyde
3.1.1. Aliphatische Aldehyde
Als kurzkettiger aliphatischer Zusatz wurde Glyoxal untersucht. In der verwendeten 40 %igen
wäßrigen Lösung liegt Glyoxal hauptsächlich als hydratisiertes Monomer vor, siehe Abb. 13
Formel 1. Zusätzlich existieren in Lösung Dioxolan (2) und das trimere Bis(Dioxolan) (3), das
in cis- und trans Form beobachtet wurde [124].
Die zu erwartenden Reaktionen des Glyoxals sind die für Dialdehyde typischen. Verbindungen
mit einem nucleophilen Zentrum reagieren mit den Aldehydgruppen unter Bildung linearer
Moleküle, während bei 2 nucleophilen Zentren Ringbildung beobachtet wird[125].
Abb. 13 Strukturen von Glyoxal in wäßriger Lösung nach Whipple [124]
Das dem vorhydrolysierten Sol zugesetzte Glyoxal ist in der Schicht nachweisbar. ATR-
spektroskopische Untersuchungen der Schicht zeigen zusätzliche Banden bei 2919 cm-1 für
CH-Valenzschwingungen und zwischen 1150 und 1300 cm-1 für C-H-Deformations-
schwingungen des Glyoxals. Nach 5 h Wässern der Schicht und anschließender Trocknung sind
die Banden nicht mehr zu indizieren. Die Schichteigenschaften unterscheiden sich hinsichtlich
Rißfreiheit nur unwesentlich vom unmodifizierten System, was sich auch bei Variierung der
zugesetzen Mengen an Glyoxal zwischen 0,05 und 0,2 mol je 1 mol TEOS und bei
unterschiedlich eingestellten pH-Werten nicht ändert.
Dieses Verhalten wird auf die geringe Größe des Glyoxals zurückgeführt. Die Ergebnisse
zeigen, daß das anorganische Netzwerk praktisch nicht beeinflußt wird.
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Der längerkettige Glutardialdehyd OHC-CH2-CH2-CH2-CHO reagiert leicht mit Poly-
hydroxyverbindungen und wird daher u.a. als Hydrophobierungsmittel eingesetzt [126].
Eine weitere Anwendung ist die Immobilisierung von Biokatalysatoren oder Enzymen über
Quervernetzung. Durch die Reaktion mit freien Aminogruppen entstehen
Azomethinbindungen, die reversibel gespalten werden können.
Einige Autoren fanden gerade bei Verwendung von Glutardialdehyd stabile Bindungen, die auf
Reaktionen mit Aldolkondensationsprodukten des Aldehyds zurückgeführt werden [127].
CH2 CH2 CH C CH2 CH2 CHC
HC HCO O
O
Glutardialdehyd wird als wäßrige Lösung dem vorhydrolysierten Sol zugesetzt. Die
Konzentrationen wurden zwischen 0,08 und 0,5 mol je 1 mol TEOS variiert.
Der Einfluß von Additiven auf die Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen im Sol zeigt sich
bereits an den Gelzeiten. Die Gelzeit tG entspricht dem Zeitraum zwischen der zweiten Stufe
des Sol-Gel-Prozesses, siehe Abb. 7, und der Verfestigung des Sols zum Gel.
Abb. 14 Gelzeit-pH-Charakteristik für Sol mit unterschiedlichen Konzentrationen an
Glutardialdehyd bezogen auf 1 mol TEOS im Solansatz
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Da die Kondensationsgeschwindigkeit stark pH-abhängig ist, wurden die Gelzeiten für
unterschiedliche Konzentrationen an Glutardialdehyd im Sol in Abhängigkeit vom pH-Wert
bestimmt, Abb. 13. Alle Kurven zeigen prinzipiell den gleichen Verlauf unter Ausbildung eines
Minimums, das der höchsten Reaktionsgeschwindigkeit für das System entspricht. Der Zusatz
von Glutardialdehyd führt zu längeren Gelzeiten. Dieser Effekt weist auf eine veränderte
Reaktionskinetik im Sol hin.
Während ein Sol ohne Zusatz bei pH=7 bereits nach 12 min den Gelpunkt erreicht hat, benötigt
ein Sol mit 0,5 mol Glutardialdehyd je 1 mol TEOS bei gleichem pH-Wert ca. 2,5 h zur
Verfestigung. Mit erhöhter Konzentration an Glutardialdehyd ist der Abfall der Gelzeit mit
steigendem pH steiler und steigt nach Durchlaufen eines relativ breiten Minimums ab pH=7
wieder an.
Die tautomere Umlagerung der Keto- in die Enolform von Aldehyden wird sowohl durch
Basen als auch durch Säuren katalysiert [128]. Die dabei entstehenden Hydroxygruppen
blockieren Vernetzungsstellen an Siliciumatomen, was führt zu einer Verzögerung der
Kondensation führt. Eine weitere Ursache könnte die Ausbildung von Halbacetalen nach Gl.18
sein. Allerdings konnten derartige Spezies nicht mittels 13C-NMR-Spektroskopie nachgewiesen
werden. Der Aldehyd kann auch mit dem Lösungsmittel Ethanol unter Acetalbildung reagieren.
Dies sollte auch signifikanter sein als die Reaktion mit Silanolen.
(18)
Den verzögernden Einfluß belegen auch die für unterschiedliche Konzentrationen an
Glutardialdehyd erhaltenen Viskositäts-Zeitkurven (Abb. 15), die alle den gleichen Verlauf
zeigen: die Anfangsviskosität ist sehr gering und entspricht einer ethanolischen Lösung.Wenn
die Teilchen groß genug sind, führt deren Zusammenschluß zum SiO2-Netzwerk und die
Viskosität steigt abrupt an. Der geringfügige Anstieg mit zunehmenden Solalter ist auf die
Ausbildung von Oligomeren zurückzuführen.
Die Aldehydzusätze bedingen längere Gelzeiten, die mit Konzentrationserhöhung an Additiv
weiter ansteigen. Gleichzeitig nimmt der Anstieg der Viskosität ab. Die Gelzeit ist somit nicht
mehr ein exakt definierter Punkt, sondern wird zu einem Gelzeitbereich (tG → ∆tG), d.h. der
verfügbare Zeitraum für eine Schichtpräparation wird ebenfalls erweitert.
C O + HO Si C
OH
O Si
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Abb. 15 Viskositäts-Zeitkurven für unterschiedliche Konzentrationen an Glutardialdehyd bezogen 
auf 1 mol TEOS bei pH= 6,8
Diese Untersuchungen ermöglichen lediglich die makroskopische Betrachtung und einige
Schlußfolgerungen auf den komplexen mikroskopischen Gesamtprozeß. Neue Aussagen zu
einzelnen Reaktionsschritten wurden mit 29Si-Flüssig-NMR-Untersuchungen für Sole mit
Glutardialdehyd bei einem pH-Wert von 4,5 gewonnen. Das Sol wurde vor der Additivzugabe
45 min  vorhydrolysiert, danach wurde der pH-Wert eingestellt.
Der Zeitpunkt t=0 in Abb. 16 entspricht der Zugabe der Glutardialdehydlösung zum Sol.
TEOS war im Sol bereits nicht mehr nachweisbar. Nach Zugabe des Additives wird als
hydrolysiertes Monomer fast ausschließlich Si(OH)4 beobachtet, während ein Sol ohne Zusatz,
siehe Abb. 9, noch mehrere monomere Spezies aufweist. Entsprechend wird im Bereich der
Q1-Signale zwischen -81 und -86 ppm hauptsächlich (HO)3Si-O-Si(OH)3 nachgewiesen. Für
0,15 mol Zusatz wird bei 30 bis 90 min nach Zugabe noch (HO)3Si-O-Si(OH)2(OC2H5)
gefunden. Das bedeutet, die Kondensation erfolgt somit hauptsächlich unter Freisetzung von
Wasser, vergleiche Gl. 3. Im Bereich der Q2- und Q3- Gruppen ist eine Unterscheidung in
einzelne Spezies schwieriger, da eine Signalverbreiterung bzw. die Überlagerung mehrerer
Signale beobachtet wird. Allerdings wird ein höherer Anteil an linearen Intermediaten indiziert
als im unmodifizierten Sol (Signale um -94 ppm), was auf Wechselwirkungen zwischen Sol
und Zusatz zurückgeführt wird. Diese können sowohl Ringschlüsse verhindern als auch durch
eine veränderte chemische Umgebung der betrachteten Siliciumatome neue Signale im 29Si-
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NMR-Spektrum ergeben. Durch die geringen Unterschiede in den Verschiebungen wird keine
Aufspaltung der Signale mehr erreicht Die Zuordnung möglicher neu gebildeter Si-O-C-
Bindungen ist somit ebenfalls nicht möglich. Q4-Spezies werden für beide Konzentrationen an
Glutardialdehyd im Sol nicht nachgewiesen.
Abb. 16 Qm-Gruppenverteilung bei verschiedenen Konzentrationen an Glutardialdehyd im Sol, 
pH=4,5
Mit 0,15 mol Glutardialdehyd setzt die Kondensation deutlich schneller ein als bei 0,5 mol. Das
ist deutlich an der rapiden Abnahme von hydrolysierten Monomeren (Q0) erkennbar, Abb. 16.
Bereits nach 2 h ist kein Si(OH)4 mehr nachweisbar, während bei 0,5 mol monomere Spezies
noch 10 h nach Zugabe vorhanden sind. Entsprechend ist die Konzentration an Q1-Gruppen bei
Zugabe von 0,5 mol Glutardialdehyd geringer als bei 0,15 mol bzw. keinem Zusatz. Hydrolyse
und Kondensation werden somit nach Zugabe von Glutardialdehyd in einem ersten
Zeitabschnitt beschleunigt. Änderungen in der Zusammensetzung der Sole sind in den ersten 5
h Reaktionszeit drastischer als in einem unmodifizierten Sol, vergleiche Abb.9. Dafür wird bei
Verwendung des Additives bereits nach 8 h quasi ein stationärer Zustand in Bezug auf die
Speziesverteilung erreicht und die Zusammensetzung des Sols ändert sich nur noch
geringfügig. Zu beobachten sind ebenfalls auftretende Rückreaktionen unter Beteiligung des
Lösungsmittels Ethanol. Der Anteil an Q2-Gruppen im Sol wächst mit der Konzentration an
Glutardialdehyd von ca. 30 % für ein unmodifiziertes Sol, über ca. 45-50 % bei 0,15 mol auf
50-55 % bei 0,5 mol Glutardialdehyd. Dabei fällt die starke Verbreiterung der Signale in
diesem Bereich auf. Einzelne Spezies sind zu keinem Zeitpunkt exakt erkennbar.
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Der Konzentrationsverlauf für Q3-Gruppen verhält sich reziprok dazu. Somit werden durch
den Aldeyhd bzw. seine Umlagerungsprodukte Vernetzungsstellen blockiert und die
Kondensation erfolgt bei diesem pH-Wert unvollständiger, vorrangig unter Ausbildung von
Ketten.
Für detailliertere Aussagen zu Wechselwirkungen zwischen Sol und Additiv wurden 13C-
NMR-Experimente durchgeführt. Im Sol treten neben den Signalen des Aldehyds (OHCA-
CBH2-CCH2-CH2-CHO mit δC/ppm: A 208,70; B 42,66; C 16,73) zusätzliche Peaks um 91 ppm
und 62 ppm auf, die Dimerisierungsprodukten des Dialdehyds zugeordnet werden [129].
Bindungseffekte zwischen Dimerisierungsprodukten des Aldehyds und Silanolgruppen werden
nicht beobachtet.
Im Festkörperspektrum werden die chemischen Verschiebungen des Aldehyds gefunden,
Umlagerungsprodukte sind nicht eindeutig nachweisbar. Das Fehlen von Rotationsseiten-
banden und die für ein Festkörperspektrum relativ schmalen Linien weisen auf eine hohe
Beweglichkeit des Glutardialdehyds im anorganischen Netzwerk hin, Abb.17. Während des
gesamten Sol-Gel-Prozesses sind somit Aldehydgruppen nachweisbar.
δC  (ppm)
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Abb. 17 13C-CP/MAS-NMR-Spektren für Gel mit 0,2 mol Glutardialdehyd
Aufgrund der verlängerten Gelzeiten werden die verschiedenen Substrate bei der
Schichtpräparation nicht sofort, sondern erst nach einer Reaktionszeit von ca. 40 min benetzt.
Somit wird der Zeitraum für mögliche Beschichtungen erweitert. So werden bei pH=6 nach 90
min Reaktionszeit noch Schichten erhalten, während ein unmodifiziertes Sol zu diesem
Zeitpunkt bereits erstarrt ist. Bei Konzentrationen über 0,3 mol Glutardialdehyd pro mol
TEOS werden die Schichten allerdings zunehmend rissiger.
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Die Oberflächenmorphologie der Schicht ist wesentlich homogener als bei Gelen ohne Zusatz,
große Risse werden nicht beobachtet, lediglich bei höheren Konzentrationen feine Haarrisse,
die aber nicht zum Aufbrechen der Struktur führen. Im Unterschied zur völlig glatten
Oberfläche des unmodifizierten Sols ist hier eine feine Strukturierung erkennbar, vgl. Abb.18.
Abb. 18 Oberflächenmorphologie einer Gelschicht mit 0,3 mol Glutardialdehyd
Die ATR-Spektren zeigen den Einbau von Glutardialdehyd in die Gelschicht, Abb. 19. Neben
der charakteristischen C=O-Valenzschwingung bei 1722 cm-1 wurden C-H-
Valenzschwingungen zwischen 2960 und 2745 cm-1 und C-H-Deformationsschwingungen
zwischen 1463 und 1300 cm-1 detektiert.
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Salicylaldehyd   Protocatechualdehyd  Veratrumaldehyd
2-Hydroxybenzaldehyd   3,4-Dihydroxybenzaldehyd 3,4-Dimethoxybenzaldehyd
Abb. 19 ATR-Spektren von Gelschichten mit Glutardialdehyd
Die bathochrome Verschiebung der Banden für Valenzschwingungen um 7 cm-1 gegenüber
dem reinen Aldehyd ist wiederum ein Hinweis auf eine Fixierung des Zusatzes über
Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den Silanolgruppen und dem Additiv. Zumal auch die
Si-O- - Schwingungen in der modifizierten Gelschicht geringfügig zu niederen Wellenzahlen
verschoben ist.
Die Zugänglichkeit und Aktivität der Carbonylgruppen wurde durch die Reaktion mit 2,4-
Dinitrophenylhydrazin überprüft. Gelbfärbung der Schicht aufgrund einer Azomethinbildung
zeigt die vorhandene Aktivität der funktionellen Gruppe auch noch nach mehreren Stunden
Auslagerung in Wasser an.
3.1.2. Aromatische Aldehyde
Der Einfluß der Ringstruktur von aromatischen Aldehyden auf die Schichtbildung wurde am
Beispiel der Zusätze 2-Hydroxybenzaldehyd, 3,4-Dihydroxybenzaldehyd und 3,4-
Dimethoxybenzaldehyd untersucht, Abb. 20.
CHO
OH
CHO
OH
OH
CHO
OCH3
OCH3
Abb. 20 Im Sol-Gel-Prozeß verwendete aromatische Aldehyde
Eine Fixierung in der Gelstruktur sollte über die Hydroxylgruppen bzw. die Methoxygruppen
für 3,4-Dimethoxybenzaldehyd erfolgen, und die Carbonylfunktion als aktive, funktionelle
Gruppe in der Gelmatrix für Folgereaktionen mit weiteren Additiven zugänglich sein.
Auch diese Additive bewirken längere Gelzeiten im Vergleich zum unmodifizierten Sol.
Homogene Schichten werden bei pH-Werten zwischen 5,5 und 6,2 und Konzentrationen bis zu
0,2 mol Additiv pro mol TEOS erhalten. Bei niedrigeren pH- Werten werden die Substrate
nicht benetzt. Bei höheren pH-Werten tritt trotz verlängerter Gelzeiten Rißbildung ein, die
nach der Trocknung zum Abplatzen der Schicht führt. Auffällig ist die schlechte Reproduzier-
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barkeit der Experimente bei Verwendung von 2-Hydroxybenzaldehyd. Mit 3,4-Dimethoxy-
benzaldehyd resultieren reproduzierbare Schichten auch in einem größeren pH-Wert-Bereich.
Ein Vergleich der Viskosität-Zeit-Kurven ergab, daß gegenüber dem unmodifizierten Sol der
starke Anstieg der Viskosität bei Zusatz von 0,1 mol 2-Hydroxybenzaldehyd zu längeren
Zeiten verschoben wird, die Steilheit des Anstiegs aber kaum verändert ist. Ein tG-Bereich, wie
bei Verwendung von Glutardialdehyd, wurde nicht festgestellt, Abb. 21. Auch bei Erhöhung
der Konzentration an 2-Hydroxybenzaldehyd wird der Gelpunkt lediglich später erreicht.
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Abb. 21 Viskositäts-Zeitkurven für a) Sol ohne Zusatz, b) mit 0,1 mol 2-Hydroxybenzaldehyd, 
c) mit 0,1 mol Glutardialdehyd bezogen auf 1 mol TEOS bei pH= 6,8
Im 13C-NMR-Spektrum des farblosen Sols wurden nur für den Aldehyd typische Signale, die
gegenüber dem in Ethanol gelösten 2-Hydroxybenzaldehyd nur geringfügig verschoben sind,
und Lösungsmittelsignale gefunden, Abb. 22.
Abb. 22 13C-NMR-Spektrum für 24 h altes Sol mit 0,15 mol 2-Hydroxybenzaldehyd, pH=4,8
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Die 2-hydroxybenzaldehydhaltigen Gele weisen bereits kurze Zeit nach Erreichen des
Gelpunktes eine Braunfärbung auf, die bei Stehen an der Luft intensiver wird. 2-
Hydroxybenzaldehyd kann dann mittels IR-Spektroskopie in der Gelstruktur nicht mehr
nachgewiesen werden. Lediglich im Bereich der C-H Valenzschwingung (2950- 2800 cm-1) finden
sich 2 Banden von geringer Intensität. Mittels 13C-CP/MAS-NMR-Spektroskopie konnte ebenfalls
kein Nachweis des Additives im Gel geführt werden.
Da 2-Hydroxybenzaldehyd eine intramolekulare Wasserstoffbrückenbindung bildet, werden die
Eigenschaften der Verbindung stark beeinflußt [130]. So beobachtete Menger bei der Umsetzung von
Phenylsalicylat mit n-Butylamin in Acetonitril eine stark erhöhte Reaktionsgeschwindigkeit im
Vergleich zu ortho-substituiertem Methoxybenzoat. Diese erhöhte Reaktivität wird auf eine
intramolekulare Beteiligung der orthoständige Hydroxygruppe zurückgeführt [131].
Durch die Wasserstoffbrückenbindung zwischen Aldehyd- und Hydroxygruppe wird die
Elektrophilie der C=O-Bindung erhöht. Denkbar wäre dann der Abbau des 2-Hydroxybenzaldehyds
durch Reaktionen mit Silanolspezies des Sols, analog der Reaktion von 2-Hydroxybenzaldehyd mit
Titantetrachlorid in Ethanol. Dabei beobachteten Sorge et al. die Bildung von Komplexen [132].
Diese reagieren ähnlich den Tribrenzcatechinatokomplexen, die auch für Silicium bekannt sind. Die
Liganden werden unter Einwirkung von Luftsauerstoff leicht oxidiert [133].
Für 3,4-Dihydroxybenzaldehyd und 3,4-Dimethoxybenzaldehyd sind hingegen mittels ATR in
der Gelschicht neben den Banden für ein SiO2-Gel charakteristische Schwingungen
nachweisbar, vgl. Abb. 23.
Die C=O-Valenzschwingung des 3,4-Dihydroxybenzaldehyd ist im Gel um 30 cm-1 zu höheren
Wellenzahlen verschoben, während die anderen Bandenlagen keine signifikante Änderung
gegenüber der reinen Verbindung aufweisen [134]. Auch die Lage der C-O-Valenzschwingung
an den C-Atomen mit OH-Substituenten ist in einem relativ frischen Gel identisch mit der für
das freie Molekül. Bei Stehen an der Luft wird wiederum eine intensive Braunfärbung
beobachtet. Da dann im Gel ebenfalls der Zusatz nicht mehr nachgewiesen werden kann, ist
eine Zersetzungsreaktion ähnlich der für den 2-Hydroxybenzaldehyd beschriebenen
anzunehmen. Die zwei benachbarten Hydroxylgruppen können mit Silanolspezies des Gels
Komplexe bilden, deren Liganden durch Luftsauerstoff oxidiert werden.
Die Wellenzahl der C=O- Valenzschwingung des 3,4-Dimethoxybenzaldehyds liegt mit
1676cm-1 im Vergleich zur reinen Verbindung um 40 cm-1 niedriger. Diese starke bathochrome
Verschiebung ist auf eine Schwächung der C=O-Bindung infolge von Wechselwirkungen
zwischen Aldehydgruppe und Gelmatrix zurückzuführen.
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Abb. 23 ATR-Spektren von Gelschichten mit je 0,12 mol Aldehyd pro mol TEOS
Die charakteristische Doppelbande der C-H- Valenzschwingung, hervorgerufen durch FERMI-
Resonanz zwischen aliphatischen υ(C-H) und δ(CHO), ist im Gel nicht mehr nachweisbar, und
die C-H-Schwingungen des Aromaten haben nur geringe Intensität. Hingegen bleiben die
Methoxygruppen im Gel erhalten und werden nur relativ schwach beeinflußt (bathochrome
Verschiebung der Carom-O-Bande um 6 cm-1). Um denselben Wert sind auch die SiO- -Banden
des Gels verschoben. Das bedeutet, daß eine Fixierung von 3,4-Dimethoxybenzaldehyd im Gel
in erster Linie über die Aldehydfunktion erreicht wird. Dieser Aldehyd wird in der Gelstruktur
nicht zersetzt. Auch nach mehreren Monaten ist 3,4-Dimethoxybenzaldehyd im Netzwerk
nachweisbar. Bei mehrstündiger Auslagerung in Wasser wurde nur ein geringer Anteil
ausgewaschen.
Im Sol geht 3,4-Dimethoxybenzaldehyd keine chemischen Umsetzungen mit Solspezies oder
dem Lösungsmittel Ethanol ein. In 13C-NMR-Spektren von unterschiedlich alten Solen sind die
Signale des Aldehyds gegenüber denen der in Ethanol gelösten Verbindung um 1ppm ins
Hochfeld verschoben, vgl. Abb. 24; die Signale, die den Methoxygruppen zugeordnet werden
hingegen um 1 ppm ins Tieffeld. Diese unterschiedlichen Verschiebungen sind somit auf
Wechselwirkungen im Sol zurückzuführen (eventuelle Suszebtibilitätsunterschiede müßten das
gesamte Spektrum um den gleichen Wert verschieben). Umlagerungsprodukte, die im
Spektrum der in Ethanol gelösten Verbindung nachweisbar sind, fehlen.
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Abb. 24 13C-NMR-Spektren für a) 24 h altes Sol mit 0,15 mol 3,4-Dimethoxybenzaldehyd, pH=4,8 
in C6D6 und b) resultierendes Gel
Diese Wechselwirkungen zeigen sich auch im 13C-Festkörper-NMR-Spektrum des Gels. Aus
der unterschiedlichen Umgebung für 3,4-Dimethoxybenzaldehyd im Gel, resultieren Ladungs-
verschiebungen, die zu geringfügig veränderten chemischen Verschiebungen und der starken
Verbreiterung der 13C-NMR-Aldehydsignale führen. Neue Signale sind nicht erkennbar.
Der Hydrolyse- und Kondensationsverlauf zeigt gegenüber dem unmodifizierten System
deutliche Unterschiede, Abb. 25. Für Vergleichszwecke wurden die 29Si-NMR-Spektren des
unmodifizierten Sols nochmals mit aufgeführt. So sind noch 14 h nach dem Zusatz von 0,15
mol 3,4-Dimethoxybenzaldehyd monomere Hydrolysestufen im Sol nachweisbar, im
Ausgangssol hingegen nur bis zu ca. 8 h Reaktionszeit. Auffällig ist, daß die Intensität des
vollständig hydrolysierten Monomeren Si(OH)4 ständig abnimmt, während die Konzentration
der Spezies mit einer Silanolgruppe bis zu ca. 6 h Reaktionszeit zunimmt und dann nahezu
unverändert bleibt. Da sie im vorhydrolysierten Sol (nach 45 min) bereits nicht mehr vorhanden
war, müssen verstärkt Rückreaktionen zu deren Entstehung führen.
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Abb. 25  29Si- NMR Spektren für a) Sol ohne und b) Sol mit 0,15 mol 3,4-Dimethoxybenzaldehyd;
So wird in der Q1-Region ein zusätzliches Signal bei -86,45 ppm (C2H5O)3Si-O-Si(OC2H5)3
zugeordnet. Im Gegensatz zum glutardialdehydhaltigen Sol kondensieren hier Spezies mit
jeweils nur einer OH-Gruppe zum Siloxan. Die verzögerte Hydrolyse ist somit
geschwindigkeitsbestimmend für diesen Sol-Gel-Prozeß.
Außerdem sind die Signale im Bereich der Q2-Gruppen schmaler, auch nach 12 h Reaktionszeit
sind dadurch die Verschiebungen für Endgruppen und Mittelgruppen unterscheidbar. Dies ist
ein Zeichen für eine schmalere Verteilung der verschiedenen Siliciumatome.
Abb.26 zeigt eine Abschätzung der Qm-Gruppenverteilung bei unterschiedlichen
Aldehydkonzentrationen im Sol. Bei Zugabe von 0,5 mol 3,4-Dimethoxybenzaldehyd zum Sol
wird die Kondensation weiter verzögert, Q3-Spezies sind erst nach 4 h Reaktionszeit
nachweisbar, nach ca. 12 h werden die Änderungen in der Solzusammensetzung deutlich
geringer, aber der Q1-Gruppenanteil ist höher als bei bisher betrachteten Systemen.
Der veränderte Kondensationsmechanismus zeigt sich auch an einer Umkehrung der
Konzentrationsverhältnisse für Q2- und Q3-Gruppen in Abhängigkeit vom Additiv. Für 0,15
mol Glutardialdehyd überwiegen nach 14 h Reaktionszeit die Q2-Gruppen, für den
aromatischen Aldehyd werden mehr Q3-Gruppen gefunden.
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Abb. 26 Qm-Gruppenverteilung im Sol bei unterschiedlichen Konzentrationen an 3,4-
Dimethoxybenzaldehyd bestimmt mit 29Si- Flüssig-NMR bei pH=4,5
Die insgesamt verzögerte Kondensation wird an den längeren Gelzeiten deutlich, besonders bei
niedrigen pH-Werten, Abb. 27. Wechselwirkungen zwischen 3,4-Dimethoxybenzaldehyd und
Silanol- oder Ethoxygruppen blockieren Vernetzungstellen und verzögern stark die Ausbildung
des Netzwerkes. Das Geschwindigkeitsminimum liegt im Vergleich zum un-modifizierten Sol
bei etwas höheren pH-Werten. Auch da ist die Gelbildung noch deutlich langsamer.
Abb. 27 Gelzeit-pH-Wert- Charakteristik für Sol mit unterschiedlichen Konzentrationen an 3,4-
Dimethoxybenzaldehyd bezogen auf 1 mol TEOS im Solansatz
Die Ausbildung kovalenter Bindungen zwischen Zusatz und Gelmatrix wurde nicht beobachtet,
die entstandenen Wasserstoffbrückenbindungen reichen jedoch aus, um die
Oberflächenmorpholgie deutlich zu verändern, Abb. 28.
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Abb. 28 Oberflächenmorphologie einer Gelschicht mit 0,15 mol 3,4-Dimethoxybenzaldehyd
Eine kalottenförmige Strukturierung ist für dieses modifizierte System charakteristisch. Das
Schichtwachstum scheint über das Zusammenwachsen von einzelnen Keimen, respektive
Körnern, zu erfolgen. Methodenspezifische Abbildungsfehler oder Artefakte sind aus-
zuschließen, da die gewählte Bildvergrößerung noch mit REM-Aufnahmen zu vergleichen ist.
3.2. Carbonsäuren
Neben den beschriebenen Aldehyden wurden dem Sol auch die Hydroxycarbonsäuren
Glycolsäure und Gluconsäure zugesetzt. Wasserstoffbrückenbindungen zwischen Zusatz und
Sol, sollten die Fixierung der Säuremoleküle im Gel unter Erhalt der Carbonylfunktion
ermöglichen. Zum Vergleich wurde auch Adipinsäure eingesetzt, siehe Abb. 29.
Bei Zusatz der kurzkettigen Glycolsäure konnten Schichten bei 0,05 - 0,2 mol Additiv pro mol
TEOS und einem pH-Wert von 6 präpariert werden. Untersuchungen beim pH-Wert 7 führen zu
deutlich inhomogeneren Schichten. Bei den eingesetzten höheren Konzentrationen an Säure werden
die Unterlagen erst nach etwa 30- 45 min benetzt.
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Abb. 29 Im Sol-Gel-Prozeß verwendete Carbonsäuren
Glycolsäure wurde in der Gelmatrix anhand folgender Banden detektiert:
Zuordnung Wellenzahl [cm-1]
ν(C=O)   1736 cm-1
ν(C-H)  2931 cm-1
δ(C-H)  1434 cm-1
δ(OH)  1329 cm-1
Die Bandenlagen sind gegenüber der reinen Glycolsäure und dem unmodifizierten Gel kaum
verschoben. Ein Hinweis auf gebildete Wasserstoffbrückenbindungen fehlt somit.
Das 13C- CP/MAS-NMR-Spektrum zeigt die für Glycolsäure typischen und wiederum
unverschobenen Signale bei 177,1 ppm für C=O (A) und 60,3 ppm für C-OH (B), Abb. 30. Die
für ein Festkörperspektrum sehr schmalen Linien und das Fehlen von Rotationsseitenbanden
demonstrieren, daß das Säuremolekül nicht durch Wechselwirkungen mit dem Gel in seiner
Beweglichkeit beeinflußt wird.
δC(ppm)
 020406080100120140160180
A B
Abb. 30 13C-CP/MAS-NMR-Spektrum für Gel mit 0,5 mol Glycolsäure
Glycolsäure Gluconsäure Adipinsäure
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Aufgrund der fehlenden Fixierung wird der Zusatz bereits bei 6 h Auslagerung in Wasser
vollständig ausgewaschen. Im ATR-Spektrum sind keine zusätzlichen Banden neben denen des
SiO2-Gels zu beobachten. Glycolsäure beeinflußt den Sol-Gel-Prozeß unter den gewählten
Bedingungen kaum.
Bei Verwendung von Gluconsäure werden homogene, transparente Schichten bei pH-Wert 6 und
Konzentrationen von 0,05 - 0,1 mol pro mol TEOS erhalten. Bei Zusätzen zwischen 0,2 - 0,5mol
werden die Substrate erst nach ca. 20 min benetzt. Für die höheren Konzentrationen an Additiv sind
schwache Wechselwirkungen zu beobachten, da die Si-O- -Banden des SiO2-Gerüstes zu
niedrigeren Wellenzahlen verschoben sind. Ein Teil der Gluconsäuremoleküle dissoziiert und liegt
als Carboxylat vor. Die Salzbildung ist auf die pH-Einstellung mit 0,08 N Natriumhydroxidlösung
zurückzuführen. Aufgrund der Säurewirkung des Zusatzes ist eine größere Menge an Base nötig,
um den gewünschten pH-Wert einzustellen. Somit tritt ein zusätzlicher Verdünnungseffekt für das
Sol ein und die resultierenden Schichten sind weniger beanspruchbar. So wird ein Teil der Schicht
bei Auslagerung in Wasser bereits nach 4 h abgelöst. Die Gluconsäure selbst wird trotz der
Wasserstoffbrücken zum SiO2-Sol nach 10 h Auslagerung in Wasser fast vollständig ausgewaschen.
Eine Ursache der unzureichenden Fixierung des Zusatzes in der Gelstruktur könnte die Ausbildung
intramolekularer Wasserstoffbrückenbindungen sein.
Die Ergebnisse mit diesen beiden Säuren beweisen, daß nicht nur die Größe oder Kettenlänge des
verwendeten Additives für eine Einbindung in die Gelmatrix entscheidend ist, sondern auch die Art
der funktionellen Gruppen.
Bei Adipinsäure stehen zwei funktionelle Säuregruppen zur Verfügung. Der Bereich geeigneter
Präparationsbedingungen für die Schichtbildung ähnelt stark dem für Glycolsäurezugabe: für
0,05 bis 0,2 mol Adipinsäure pro mol TEOS und pH-Werten zwischen 5 und 7 resultieren
homogene Schichten, die allerdings besonders im Randbereich zur Rißbildung neigen. Die
Gelzeiten sind extrem pH-Wert abhängig, so ist bei Zugabe von 0,1 mol Adipinsäure bei pH-
Wert 7 nach 1h der Gelpunkt erreicht, während beim pH-Wert von 5,8 erst nach 14 h die
Verfestigung des Sols eintritt. 13C-NMR-Untersuchungen des Sols offenbaren eine
geringfügige Signalverschiebung gegenüber dem Spektrum der reinen Verbindung, vgl.Tab. 6.
Diese werden auf die veränderte Umgebung im Sol im Vergleich zu der in Dimethylsulfoxid
gelösten Säure zurückgeführt. Das führt zu einer Veränderung an der -COOH- Gruppe des
Zusatzes.
Tab. 6 13C-NMR-Verschiebungen für Adipinsäure HOOCA-CBH2-CCH2-CH2-CH2-COOH
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Ammoniumsalz Zwitterion Aminocarboxylat
δC [ppm]
Peak in DMSO-d6 in 3h altem Sol; pH=5 in 28 h altem Sol; pH=5
A 174,2 176,7 176,7
B   33,3   34,0   34,0
C   24,0   24,7   24,7
Dieses Ergebnis konnte durch ATR-Untersuchungen an Gelschichten mit Adipinsäure be-
stätigt werden. Anhand der asymmetrischen (1574 cm-1) und der symmetrischen (1455 cm-1)
Valenzschwingungen konnte der Zusatz als Carboxylat in der Schicht identifiziert werden.
Charakteristische Banden der Säurefunktion (ν(C=O) bei 1693 cm-1, ν(C-O) bei 1279 cm-1)
sind nicht nachweisbar.
Die Banden des SiO2-Gels sind kaum verschoben, lediglich eine Verbreiterung der Si-O-Si-
Valenzschwingung bei 1090 cm-1 fällt auf. Sonst scheint die Säure das anorganische Netzwerk
nur geringfügig zu beeinflussen. Allerdings ist das Salz auch nach 12 h Auslagerung im Wasser
noch im Netzwerk nachweisbar und der Zusatz somit deutlich fester fixiert als die
Hydroxycarbonsäuren.
3.3. Aminocarbonsäuren
Aminocarbonsäuren zeigen amphoteres Verhalten [135]:
H2N (CH2)n C
O
O
H3N (CH2)n C
O
O + H
- H
+ H
- H
+
+
+
+
+
-
-
H3N (CH2)n C
O
OH
+
Abb. 31 Säure-Base-Gleichgewicht für Aminocarbonsäuren
Sowohl die Amino- als auch die Carboxylgruppe sollten mit dem Sol in Wechselwirkung treten
und so zu einer Fixierung der Aminocarbonsäuren im SiO2-Netzwerk führen. Eingesetzt
wurden Glycin und Aminocapronsäure, siehe Abb 32. Bei letzterer können sich die
51
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funktionellen Gruppen nicht so stark beeinflussen wie bei α-Aminocarbonsäuren. Zusätzlich
sollte die längere Kohlenstoffkette als Abstandshalter in der Gelmatrix fungieren.
Abb. 32 Im Sol-Gel-Prozeß verwendete Aminocarbonsäuren
Bei Glycinzugabe konnten bei pH- Wert 6 und Konzentrationen zwischen 0,05 und 0,15 mol
pro mol TEOS relativ homogene Schichten erhalten werden, die aber stark zur Rißbildung
neigen. Höhere Konzentrationen und pH-Werte führen zum Aufbrechen der Schichtstruktur.
Bei niedrigeren pH-Werten wird auch nach mehreren Stunden Reaktionszeit keine Benetzung
durch das Sol erreicht. Auffällig ist die verhältnismäßig schlechte Reproduzierbarkeit der
Schichteigenschaften. So schwanken die Gelzeiten für vergleichbare Bedingungen und bei 0,1
mol pro mol TEOS und pH-Wert 7 zwischen 60 und 190 min. Tendenziell führen höhere
Konzentrationen zu deutlich verlängerten Gelzeiten, wobei der typische Verlauf der tG-pH-
Kurven des Sol-Gel-Systems beibehalten wird, vergleiche Abb. 14.
Da Glycin zwar in der Gelmatrix in der Zwitterionenform nachgewiesen werden kann (IR-
Banden: ν(NH) 3080 cm-1, δ(NH3+)asym 1621 cm-1, δ(NH3+)sym 1490 cm-1, ν(COO-)asym 1525
cm-1 und ν(COO-)sym. 1402 cm-1), aber bereits nach 8 h Auslagerung in Wasser nicht mehr im
Gel enthalten ist, wurden keine weiteren Untersuchungen an diesem System durchgeführt.
Aminocapronsäure ist fester im Netzwerk fixiert und wird nicht so schnell ausgewaschen.
Homogene Schichten werden ebenfalls nur in einem relativ schmalen Bereich von
Präparationsbedingungen erhalten und entsprechen denen für Glycin. Aminocapronsäure
verschiebt den pH- Wert des Sols deutlich ins basische Milieu. Bei Konzentrationen oberhalb
0,2mol pro mol TEOS werden keine Schichten gebildet. Die Additivkonzentration kann daher
zwischen 0,01 und 0,2 mol je mol TEOS variiert werden. Die so veränderten Gelschichten
neigen deutlich weniger zur Rißbildung und lassen im Gegensatz zur unmodifizierten
Gelschicht eine Strukturierung erkennen, wie Abb. 33 zeigt.
H2N CH2 C
O
OH
C
O
OH
H2N
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Abb. 33 Oberflächenmorphologie einer Gelschicht mit 0,05 mol Aminocapronsäure
Die Ausbildung des Netzwerkes wird durch Aminocapronsäure in Abhängigkeit von der
Konzentration unterschiedlich beeinflußt, siehe Abb. 34. Für beide Konzentrationen steigen bei
pH-Werten größer 8 die Gelzeiten nicht sofort so signifikant an, wie das im unmodifizierten
System der Fall ist, sondern bleiben weiterhin niedrig, d.h. die Kondensation wird auch in
diesem pH-Bereich deutlich durch die Aminocapronsäure beschleunigt.
Für 0,05 mol Zusatz pro mol TEOS ist die tG-pH-Kurve gegenüber dem unmodifiziertem Sol
zu längeren Gelzeiten verschoben. Somit wird hier eine Verzögerung der Kondensation bei
pH-Werten zwischen 5,5 und 8 registriert.
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Abb. 34 Gelzeit-pH-Charakteristik für Sol mit unterschiedlichen Konzentrationen an 
Aminocapronsäure bezogen auf 1 mol TEOS im Solansatz
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Bei Zusatz von 0,15 mol Aminosäure wird das Gel über den gesamten beobachteten pH-
Bereich schneller ausgebildet als im unmodifizierten System. Eine Verzögerung der Gelbildung
wie bei den bisher beschriebenen Zusätzen wird hier nicht beobachtet. Das heißt, bei dieser
Konzentration wird die Kondensation deutlich beschleunigt. Die Aminosäure wirkt anstelle der
Natriumhydroxidlösung als Katalysator für die 2. Stufe des Sol-Gel-Prozesses. Aufgrund
dieser Reaktionsbeschleunigung lassen sich bei Konzentrationen über 0,2 mol pro mol TEOS
keine Schichten mehr präparieren da die Viskosität des Sols zu schnell ansteigt.
Dieser beschleunigte Reaktionsablauf zeigt sich auch bei 29Si-NMR-Untersuchungen. Werden
wie bei den bisherigen Untersuchungen 0,15 mol Aminocapronsäure zugesetzt, sind keine
einzelnen Spezies zu identifizieren. Die Kondensation setzt sofort ein und eine breite
Verteilung an Q2 und Q3-Spezies ist zu beobachten, daher werden geringere Konzentrationen
an Aminocapronsäure zugesetzt (Abb. 35).
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Abb. 35 Qm-Gruppenverteilung bei Verwendung von Aminocapronsäure, pH=4,5
Bei Zusatz von 0,05 mol sind bereits nach der ersten Messung keine Monomere mehr
nachweisbar, während bei 0,015 mol noch 2 h nach Reaktionsstart 8% im Reaktionsgemisch
enthalten sind. Bei Q1-Gruppen wird bei 0,015 mol neben (HO3)Si-O-Si(OH)3 auch
(HO)(H5C2O)2Si-O-Si(OH)3 nachgewiesen, vergleiche Tab. 5.
Für die höhere Konzentration wird nur das vollständig hydrolysierte Monomer beobachtet. Im
Bereich der Q2-Gruppen ist für 0,05 mol der Anteil an Endgruppen höher, als der Anteil an
Mittelgruppen. Daraus folgt, daß hauptsächlich relativ kurze, verzweigte Oligomere gebildet
werden und im Sol weniger Ketten vorliegen. Für das Sol mit 0,015 mol kann diese Aussage
nicht getroffen werden, da lediglich eine breite Verteilung an verschiedenen Spezies erkennbar
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ist. Das gleiche gilt für die Q3-Gruppen. Bandensimulation ergab für 0,015 mol eine nicht
zuzuordnende, große Anzahl an Signalen, während bei 0,05 mol ein Hauptanteil an tertiär
verknüpften Einheiten und ein kleinerer Anteil an cyclischen Spezies unterschieden werden
kann. Nach 14 h Reaktionszeit sind die Anteile an Q2- und Q3-Gruppen für 0,015 mol mit je ca.
42 % fast gleich. 16 % liegen als vollständig hydrolysiertes Dimeres vor.
Abb. 36 13C-NMR-Spektren a) Aminocapronsäure in Wasser, b) 8 h altes Sol mit 0,09 mol 
Aminocapronsäure, c) Gel mit Aminocapronsäure
Dieser Anteil ist mit 10 % bei 0,05 mol Aminocapronsäure im Sol etwas geringer. Des
weiteren liegen mehr Q2- als Q3-Gruppen vor, wie auch bei Verwendung von Glutardialdehyd,
womit die Annahme, daß das Sol aus mehr tertiär verknüpften als aus cyclischen Einheiten
aufgebaut ist, bestätigt wird.Wechselwirkungen mit Aminocapronsäure verhindern somit den
Ringschluß und Kondensationsreaktionen zwischen Endgruppen. In beiden Fällen wird über
den beobachteten Zeitraum keine Ausbildung von Q4-Gruppen registriert. Mittels 13C-NMR-
Spektroskopie wird beobachtet, daß das Signal der Carbonylfunktion (6) im Sol um 4,4 ppm
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ins Hochfeld verschoben ist, siehe Abb. 36. Die Signale der Kohlenstoffkette sind dagegen
unterschiedlich verschoben und dadurch deutlicher voneinander getrennt. Diese
Signalverschiebungen werden durch Wechselwirkungen mit dem Sol verursacht und bedingen
eine Störung des Dissoziationsgleichgewichts der Aminocapronsäure, vgl. Abb. 31. Im 8 h
alten Sol sind neben dem Lösungsmittel noch Ethoxygruppen des Precursors nachweisbar.
Somit werden die Si-NMR Resultate bestätigt, die zu diesem Reaktionszeitpunkt noch
unhydrolysierte Gruppen anzeigen.
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ν(COO-)
δ(NH3+)
δ(CH)
ν(C=O)
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Abb. 37 IR-Spektrum eines Gels mit 0,08 mol Aminocapronsäure
Im Gel ist Aminocapronsäure in Abhängigkeit vom pH-Wert unterschiedlich nachweisbar.
Beim pH-Wert 6,5 im Sol liegt der Zusatz in der Zwitterionenform vor, siehe Abb. 37. Sowohl
die Banden der NH3+-Gruppe als auch die der COO--Gruppe sind vorhanden. Zu beachten sind
die relativ schmalen Banden des SiO2-Gels, die aber kaum verschoben sind. Das trifft auch auf
die NH3+-Bandenlagen bei 2950 cm-1und 1628 cm-1 zu. Hingegen ist die COO-
Valenzschwingung gegenüber der der reinen Verbindung um 11 cm-1 zu niederen Wellenzahlen
verschoben.
Bei pH-Wert 8 liegt Aminocapronsäure in der Gelschicht als Ammoniumsalz vor, vgl. Abb. 31.
Die C=O-Valenzschwingung bei 1724 cm-1 ist sehr intensiv ausgeprägt. Die Schwingung der
NH3+- Gruppierung ist ebenfalls detektierbar. Ebenso ist in diesem Fall die höhere Intensität
der Si-O--Valenzschwingung bei 950 cm-1 zu erkennen, die durch eine höhere Konzentration an
Silanolgruppen im Gel hervorgerufen wird.
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3.4. Diskussion der Ergebnisse bei Additivzugabe
Sowohl aliphatische Dialdehyde, aromatische Hydroxy- und Methoxyaldehyde,
Hydroxycarbonsäuren sowie Aminosäuren werden in das SiO2-Gel eingelagert. Die
resultierenden Schichteigenschaften und das Verhalten der organischenVerbindungen im Gel
bzw. in der Gelschicht sind deutlich von der Kettenlänge, der Art der funktionellen Gruppen
und der Stärke der ausgebildeten Wechselwirkungen zwischen Additiv und Sol abhängig.
Vergleichende Aussagen zu der Zusammensetzung der Gele sind mittels 29Si-MAS-NMR-
Spektroskopie möglich. In den Solen wurde dafür ein pH-Wert von 6 eingestellt und die
Proben nach gleicher Trocknungsprozedur untersucht. Die Linienbreiten sind hierbei ein Maß
für die unterschiedliche Verteilung verschiedener Spezies innerhalb der Q-Gruppen. Das
unmodifizierte SiO2-Gel weist deutlich schmalere Linien als die modifizierten Gele auf, d.h. die
Umgebung der einzelnen Siliciumatome ist im Ausgangsgel symmetrischer.
Tab. 7 Vergleich der 29Si-MAS-NMR Spektren für SiO2 Gele mit unterschiedlichen Zusätzen;
LB=Linienbreite, pH=6
Q2 (-91 ppm) Q3 (-101 ppm) Q4 (-110 ppm) Konden-
sationsgrad
Zusatz Anteil
[%]
LB
[Hz]
Anteil
[%]
LB
[Hz]
Anteil
 [%]
LB
[Hz]
[%]
ohne 5 206 30 354 65 459 90
Glutardialdehyd
0,15 mol
5 310 38 401 57 501 88
Glutardialdehyd
0,4 mol
6 310 39 410 55 508 87,3
3,4-Dimethoxy-
benzaldehyd
 0,15 mol
14 346 38 421 48 464 83,5
Glycolsäure
0,4 mol
5 309 37 410 58 494 89,3
Aminocapron-
säure; 0,1mol
8 319 40 418 52 519 68
Aminocapron-
säure; 0,15 mol
10 335 41 421 49 540 84
Die Linienbreiten für Gläser liegen mit ca. 840 Hz für Q4, ca. 700 Hz für Q3 und ca. 620 Hz für
Q2 deutlich über den hier gefundenen [136].
Die Vielzahl verschiedener Spezies wird durch Wechselwirkungen zwischen Zusatz und
Gelmatrix hervorgerufen, die die chemischen Verschiebungen beeinflussen und somit zu der
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Linienverbreiterung führen. Weiterhin ändert sich der Grad der Kondensation. Bei
Verwendung von Additiven ist die Konzentration an Q4-Gruppen geringer, d.h. hydrolysierte
Spezies bleiben während des gesamten Sol-Gel-Prozesses blockiert und können nicht wie im
unmodifizierten System vollständig kondensieren. Der Anteil an Q3- und Q2-Gruppen ist daher
in den modifizierten Gelen höher. Bei einem Vergleich mit den Flüssig-NMR-Untersuchungen
wird deutlich, daß in der letzten Stufe des Sol-Gel-Prozesses, mit dem ein Anstieg der
Viskosität verbunden ist, auch die Vernetzung deutlich zunimmt. Q4-Gruppen entstehen erst in
dieser Reaktionsphase. Für ein Gel mit 3,4-Dimethoxybenzaldehyd scheinen die Strukturen im
Sol besser vorgebildet zu werden. Bereits das Sol besitzt einen höheren Q3-Anteil. Durch
Wechselwirkungen mit 3,4-Dimethoxybenzaldehyd sind mehr Ketten- und Ringstrukturen an
der Netzwerkbildung beteiligt als bei Glutardialdehydzugabe. Der starke Einfluß der jeweiligen
Präparationsbedingungen wird besonders bei Gelen mit Aminocapronsäure deutlich. Wie
bereits beschrieben, wirkt die höhere Konzentration katalysierend auf die
Kondensationsreaktionen im Sol, was sich auch auf den Grad der Kondensation für das
resultierende Gel auswirkt.
In der oberflächennahen Region wurden mit XPS bei Verwendung von Additiven zur
Schichtmodifizierung verschiedene Bindungszustände für Kohlenstoff nachgewiesen. In
Korrelation mit den bereits beschriebenen Ergebnissen können diese Bindungsenergien den
unterschiedlichen Additiven zugeordnet werden. Die Quantifizierung der Elementgehalte der
Schicht ergab einen deutlich höheren Anteil an Kohlenstoff als in der unmodifizierten Schicht.
Diese Ergebnisse und im Vergleich zum unmodifizierten Sol zusätzliche C-Signale zeigen, daß
sich ein Teil der Additive an der Oberfläche der jeweiligen Schicht befindet und somit auch
möglichen Folgereaktionen zugänglich ist, vgl. Tab 8.
Tab. 8 Quantitative Auswertung der XPS-Untersuchungen für Gelschichten ohne Additiv und mit
jeweils 0,12 mol Additiv pro mol TEOS; [Atom%]
quantifizier-
ter Peak
ohne Additiv Glutardi-
aldehyd
3,4-Dimethoxy-
benzaldehyd
Aminocapron-
säure
Adipinsäure
Si 2p 31,4 25,7 22,1 23,2 25,9
O 1s 64,2 55,7 57,2 54,2 53,7
C 1s   4,4 18,5 22,1 20,2 20,4
N 1s - -   2,4 -
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Die Bindungsenergien für Silicium und Sauerstoff ändern sich durch die Additivzugabe nicht
und entsprechen mit 103,4 eV für Si 2p und 532,9 für O 1s denen für SiO2-Gele in der
Literatur beschriebenen.
Neben dem Peak für Kohlenwasserstoffe (C 1s) bei 285 eV, der in der unmodifizierten
Gelschicht durch Kontaminationen verursacht wird, siehe Abb. 38 a, ist für Aldehyde ein Peak
bei 286,9 eV ausgebildet, der C=O von Aldehyden zugeordnet wird, vgl. Abb. 38 b und c.
Gegenüber relevanten Literaturwerten ist dieser Wert aufgrund von Wechselwirkungen mit der
Gelmatrix zu geringeren Bindungsenergien verschoben.
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Abb. 38 XPS C 1s-Spektren für a) unmodifizierte Gelschicht, b) Gelschicht mit Glutardialdehyd, 
c) mit 3,4-Dimethoxybenzaldehyd, d) mit Aminocapronsäure, e) mit Adipinsäure
Für 3,4-Dimethoxybenzaldehyd überlagern sich weiterhin die Peaks für die Carbonyl- und die
C-O-Gruppen, erkennbar an der höheren Intensität und veränderten Form des Peaks, vgl. Abb.
38 c. Das heißt, beide Aldehyde sind an der Oberfläche aktiv nachweisbar.
Die C=O-Gruppen von organischen Säuren besitzen höhere Bindungsenergien, wie sich auch in
den C 1s-Peaks für Aminocapronsäure und Adipinsäure zeigt, siehe Abb. 38 d und e. Der Peak
bei 285 eV wird wiederum reinen Kohlenwasserstoffen zugeordnet, jener bei 288,7 eV
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hingegen der Carboxylgruppe und bei 286,7 eV den C-O-Gruppen. Der N 1s-Peak bei 401,7
eV bei Verwendung von Aminocapronsäure sollte eine NH3+- Gruppierung repräsentieren.
Mittels XPS-Untersuchungen konnte dieser Zusatz somit als Ammoniumsalz an der
Schichtoberfläche nachgewiesen werden.
Eine Fixierung der Zusätze erfolgt somit hauptsächlich über Wasserstoffbrückenbindungen,
siehe Abb. 39. Diese verringern die Nucleophilie der Anionen im Sol und verzögern somit die
Reaktionsgeschwindigkeit. Im sauren Milieu wird durch die Ausbildung von
Wasserstoffbrückenbindungen die Protonierung der Silanolgruppen behindert und damit auch
die Kondensationsreaktionen im Sol. Unter basischen Verhältnissen bewirken
Wassersoffbrücken zwischen einerm deprotonierten Silanol und den Additiven ebenfalls
Blockierung potentieller Vernetzungsstellen im Sol.
Abb. 39 Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen zwischen Silanolgruppen und funktionellen
Gruppen von Additiven
Für Glutardialdehyd und 3,4-Dimethoxybenzaldehyd ergibt sich aus der Verschiebung des C
1s-Peaks eine stärkere Beeinflussung im Gel, dagegen werden die elektronischen Niveaus von
Adipinsäure und Aminocapronsäure nur geringfügig verändert. Diese Ergebnisse stimmen mit
der beobachteten besseren Fixierung der beiden Aldehyde im Vergleich zu den Säuren überein.
In Tabelle 9 sind die verwendeten Zusätze und ausgewählte Eigenschaften der resultierenden
Schichten zusammengefaßt.
Si OH +
O C
R
R = H, OH
HO C
Si O H
O C
R
Si O
H
H O C
O C
H
2
Si O- + HO C Si O- O CH
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Tab. 9 Eigenschaften der Schichten bei Verwendung unterschiedlicher Additive für pH=6
tG bei Schichteigenschaften
Zusatz pH=6,
0,1mol
Benetzung nach
w                  v
Homogenität
w          v
Risse
w           v
Haf-
tung
Auswasch-
barkeit
ohne   64min sofort + -- -
aliphatische
Aldehyde:
Glyoxal
Glutardialdehyd
120min
190min
10min
35min
15min
45min
+
+
+
+
--
+
--
+
-
+
vollständig
keine
aromatische
Aldehyde:
2-Hydroxybenz-
aldehyd
3,4-Dimethoxybenz-
aldehyd
3,4-Dihydroxybenz-
aldehyd
170min
    9h
    6h
20min
  1h
45min
25min
  2h
  1h
+
++
++
-
+
+
+
+
+
-
-
-
-
+
-
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4. Untersuchungen an Solen bei Verwendung von Alkyltriethoxysilanen
4.1. 3-Aminopropyltriethoxysilan als Precursor für Schichtpräparationen
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Für die Schichtpräparation wurde eine ethanolische Lösung von 3-Aminopropyltriethoxysilan
(APTS) durch Zugabe von 0,01 N Salzsäure hydrolysiert. Die Molverhältnisse an APTS/
C2H5OH/ H2O/ HCl betrugen 1/ 8/ 14/ 0,004 mol. Dieses Sol ist über mehrere Wochen stabil,
eine Ausflockung oder Verfestigung wird nicht beobachtet. Der pH-Wert im Sol beträgt nach
24 h Reaktionszeit 11,5. Dieses Sol eignet sich zur Beschichtung verschiedener Substrate.
Hydrolyse- und Kondensationsvorgänge während der ersten 24 h Reaktionszeit lassen sich
wiederum mit Hilfe der 29Si-NMR-Spektroskopie registrieren, vgl. Abb. 40. Nach 10 min
Reaktionszeit sind lediglich der Ausgangsstoff APTS und eine monomere, hydrolysierte
Spezies der Form H2N(CH2)3(C2H5O)2Si-OH nachweisbar. Der Ausgangsstoff ist auch noch
nach 4 h im Reaktionsgemisch nachweisbar. Weitere monomere Hydrolysestufen werden nicht
gefunden, ebenso keine Spezies mit einer Siloxanbindung (T1). Somit ist die Hydrolyse von
APTS deutlich langsamer als in einem vergleichbaren Reaktionsgemisch auf der Basis von
TEOS, vergleiche Abb. 8. Die Kondensation verläuft simultan zur Hydrolyse, denn bereits
nach 60 min Reaktionszeit sind vollständig kondensierte Spezies (T3) nachweisbar, während im
TEOS-Sol auch nach mehreren Tagen entsprechende Gruppierungen (Q4) nicht gebildet
werden. Das belegt, daß Reaktionsmechanismen und resultierende Struktur der Netzwerke bei
Verwendung von 3-Aminopropyltriethoxysilan aufgrund der veränderten Reaktivität und der
gegebenen sterischen Verhältnisse verglichen mit dem Prozeß für Tetraalkoxysilane stark
unterschiedlich sind.
Obwohl bei den bisher untersuchten Solen stets für höher kondensierte Gruppen lediglich
Signalbereiche registriert wurden, können sowohl für T2- als auch für T3- Gruppen einzelne
Signale unterschieden werden. Nach 24 h Reaktionszeit liegen 33 % T2- und 67 % T3-
Gruppen vor. Trotz des hohen Anteils an vollständig kondensierten Spezies wird keine
Verfestigung des Sols beobachtet. Auch bei einem 1 Monat alten Sol sind keine wesentlichen
Veränderungen festzustellen.
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Abb. 40 29Si-NMR-Spektren für APTS-Sol zu unterschiedlichen Reaktionszeiten
Für die Hydrolyse und Kondensation von Aminopropyltrimethoxysilan (AMO) in Methanol mit
dem stöchiometrischen AMO/ H2O- Verhältnis von 1/ 1,5 konnten Rousseau et al. ähnliche
Beobachtungen verzeichnen [137]. Die scharfen Signale im T3-Bereich ordnen sie relativ starren
Strukturen zu, da nach Engelhardt et al. ein Unterschied von 1° des Si-O-Si-Winkels im 29Si-
NMR-Spektrum eine Verschiebung um ca. 0,6 ppm verursacht [138].
Zu Reaktionsbeginn werden monomere Spezies sehr schnell verbraucht und kleinere Einheiten
gebildet, die dann zu größeren Teilchen kondensieren. Im weiteren Verlauf der Reaktion
werden diese Strukturen gefestigt, führen aber nicht zum Aufbau eines Netzwerkes. Bei den
gebildeten Teilchen ist der organische Rest nach außen gerichtet. Um die Teilchen wird quasi
eine organische Hülle gebildet, die die weitere Kondensation mit anderen Solbestandteilen
verhindert. Williams et al. führen das auf die sterische Hinderung und auf eine elektrostatische
Barriere, die durch die teilweise Protonierung von Aminogruppen, entsprechend Gleichung 19,
verursacht wird, zurück. Wechselwirkungen der NH3+-Gruppe mit Wasser und Lösungsmittels
können diesen Effekt noch verstärken [139].
(19)
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Die so erhaltenen Schichten sind homogen, rißfrei, transparent und relativ porenarm. Die
verschiedenen Beschichtungsmaterialien werden sofort benetzt und die mittels REM
ermittelten Schichtdicken betragen ca. 150 nm.
Bei Auslagerung in Wasser wird bereits nach wenigen Minuten die Schicht abgelöst. Das
erfolgt mit annähernd gleicher Geschwindigkeit bei allen getesteten Matrixmaterialien (Glas,
Folien). Auch die Vorbehandlung der Celluloseacetatfolie in einem Sauerstoffplasma, um durch
Oxidationsvorgänge aktive, funktionelle Gruppen (hauptsächlich -OH und C=O-Gruppen) an
der Folienoberfläche zu erzeugen, die eine festere Haftung zwischen Schicht und Matrix
ermöglichen sollten, verzögerte die Ablösung in Wasser nur unwesentlich [140].
Zum Zeitpunkt der Beschichtung liegt im Sol eine hohe Konzentration an vollständig
kondensierten Spezies vor, d.h. für eine Anbindung an die Matrix (Glas oder
Celluloseacetatfolie) stehen hautpsächlich NH2- oder NH3+-Gruppierungen zur Verfügung und
weit weniger Silanolgruppen als in den Solen aus Tetraethoxysilan, siehe Abb. 41 [141]. Die
relativ hohe, pH-Wert- unabhängige Löslichkeit von Aminopolysiloxanen beschreiben auch
Zhmud et al. [142].
Abb. 41 Verankerung von APTS-Solen an Oberflächen
Bei der gemeinsamen Hydrolyse und Kondensation von Tetraethoxysilan mit
Aminopropyltriethoxysilan wird erwartet, daß aufgrund der höheren Anzahl an Silanolgruppen
im Sol zum Zeitpunkt der Beschichtung eine bessere Anbindung an die Matrix gelingt.
Aufgrund der bereits beschriebenen unterschiedlichen Reaktionskinetik der beiden
Siliciumkomponenten ist die Herstellung stabiler, homogener Sole schwierig. So wird häufig
die Ausfällung kolloidaler Niederschläge oder die Entstehung dispersionsartiger Mischungen
beobachtet [143]. Wird APTS aufgrund seiner hohen Basizität einem Ausgangssol aus TEOS
(siehe Kapitel 3) in der zweiten Stufe als basischer Katalysator für die Kondensation zugesetzt,
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resultieren glasklare, sehr feste/harte Gele, die kaum schrumpfen. Allerdings sind die Gelzeiten
sehr kurz, so daß eine Schichtpräparation nicht möglich ist.
Aus stark sauren Mischungen mit einem APTS/ TEOS- Molverhältnis von 0,2 mol bis 1 mol
werden hingegen homogene Schichten erhalten, bei einer höheren Konzentration an APTS
wird ein Aufbrechen der Schichtstruktur beobachtet. Die Molverhältnisse der Sole wurden wie
folgt variiert: TEOS/ APTS/ C2H5OH/ H2O/ HCl = 1 mol/ 0,05-0,2 mol/ 8-10 mol/ 9-13 mol/
0,08 mol. Der pH-Wert in der Reaktionsmischung betrug bei Reaktionsbeginn ca. 2. Die
Oberfläche, Abb. 42, ist im Gegensatz zu einem unmodifizierten Sol nicht ganz glatt, sondern
weist ein Wellenprofil auf. Poren sind bei dieser Auflösung nicht zu erkennen. Eine Erwärmung
der Sole zur beschleunigten Alterung in Anlehnung an Versuche von Hoebbel et al. mit APTS
und Kieselsäurelösungen führte zwar zur Verfestigung des Sols, vorher präparierte Schichten
neigen aber wieder verstärkt zur Rißbildung [144].
Abb. 42 AFM-Aufnahme einer Gelschicht aus TEOS und APTS, Molverhältnis 1:0,15
Im IR-Spektrum der Compositverbindung sind Aminogruppen nachweisbar, siehe Abb. 43.
Neben den bereits beschriebenen Schwingungen eines SiO2-Gels sind die N-H-
Valenzschwingung bei 3324 cm-1, Valenz- und Deformationsschwingungen der C-H-Gruppen
und die Deformationsschwingung der N-H-Gruppen detektierbar, die aus dem organischen
Rest des Precursors APTS resultieren. Die Si-O-Si-Schwingungen sind um ca. 7 cm-1
bathochrom verschoben und verbreitert. Die Si-O- -Valenzschwingungen wird daher nur als
Schulter bei 980 cm-1 wahrgenommen. Die Lage der NH-Schwingungen deutet eher auf das
Vorliegen von NH3+-Gruppen, da die Banden gegenüber dem Amin deutlich zu niederen
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Wellenzahlen verschoben sind. Eine Vermutung, die durch die Untersuchung der
oberflächennahen Region der Gelschicht mittels XPS erhärtet werden konnte.
Abb. 43 IR-Spektrum einer Gelschicht aus TEOS und APTS, Molverhältnis 1:0,15
Das hochaufgelöste XPS-Spektrum für Kohlenstoff zeigt 2 Signale, Abb. 44. Der Peak bei
285eV wird gesättigten Kohlenwasserstoffen zugeordnet, wie sie im organischen Rest des
Precursors zu finden sind. Die zusätzliche Bindungsenergie von 286, 6 eV gehört zu C-N-
Bindungen. Das N 1s- Spektrum zeigt ein symmetrisches Signal bei 401,7 eV, das nach
Literaturangaben von der NH3+-Gruppierung stammt [145].
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Abb. 44 C 1s und N 1s XPS-Spektren einer Gelschicht aus TEOS und APTS
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Ein Spektrenvergleich einer TEOS-APTS-Schicht und einer unmodifizierten Gelschicht anhand
der Peakflächen [145] zeigt für die erst genannte eine deutliche Zunahme des Kohlenstoffanteils
an der Schichtoberfläche, siehe Tab. 10. In einer mit Aminocapronsäure modifizierten
Gelschicht ist der Gehalt an Kohlenstoff an der Oberfläche deutlich niedriger, und der Zusatz
demzufolge im gesamten Schichtvolumen verteilt. Der gefundene Anteil an Stickstoff für die
TEOS-APTS-Schicht bei einem eingesetzten Molverhältnis von TEOS zu APTS von 1: 0,15
weist auf eine bevorzugte Ausrichtung des organischen Restes zur Oberfläche der Schicht hin.
Somit sind die funktionellen NH2-Gruppen Folgereaktionen zugänglich.
Tab. 10 Quantitative Auswertung der XPS-Spektren in [Atom-%]
Element TEOS-Gel
[%]
APTS-TEOS-Gel
[%]
TEOS-Gel +
Aminocapronsäure [%]
Si 2p 31,4 19,4 23,0
C 1s   4,4 31,9 20,2
O 1s 64,2 44,4 54,2
N 1s   4,3   2,4
4.2. Siliciumhaltige Azomethinverbindungen als Precursoren für Schichtpräparationen
4.2.1. Darstellung der siliciumhaltigen Azomethinverbindungen
Umsetzungen von Aminopropyltriethoxysilan mit sperrigen organischen Molekülen werden
bereits zur Präparation von Gelschichten mit nichtlinearen optischen Eigenschaften genutzt
[146,147]
. Die Kinetik des Sol-Gel-Prozesses wird durch die ansteigende Elektronendichte am
Siliciumatom verändert, u.a. werden während der Kondensation zu durchlaufende Übergangs-
zustände destabilisiert und die Gelbildung gegenüber Tetraalkoxysilanen verzögert [143].
Aus der Synthese neuartiger Siliciumprecursoren mit Azomethinbindung resultieren nach
thermischer Vorbehandlung im Vakuum polymerartige Materialien, die zur
Makroverkapselung von Polyethylengranulaten eingesetzt wurden [148]. Doch auch bei
Verwendung dieser Azomethinprecursoren im Sol-Gel-Prozeß bei Raumtemperatur sollten
durch Hydrolyse und Kondensation neue, veränderte Filmbildungseigenschaften auftreten.
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Die Azomethine wurden durch Umsetzung von APTS mit verschiedenen Aldehyden, analog
Gl. 20, erhalten [149]. Die Azomethingruppe wirkt dabei zum einen als Schutzgruppe für die
reaktive Aldehydfunktion und beseitigt andererseits die störende hohe Basizität der
Aminogruppe des APTS. Die relativ leichte Spaltbarkeit der Azomethinbindung ermöglicht so
den Einbau unterschiedlicher funktioneller Gruppen in die Gelschicht.
R C
H
O
+ H2N (CH2)3 Si(OC2H5)3 N (CH2)3 Si(OC2H5)3CR
H
+ H2O (20)
Durch zugegebenes Zeolithmaterial wurde entstehendes Wasser sofort entzogen. Nach
Entfernung des Lösungsmittels Toluol wurden die gaschromatografisch reinen Produkte mit
Ausbeuten zwischen 80 und 95 % als Lösungen isoliert.
Die bereits beschriebene Reaktion von 2-Hydroxybenzaldehydderivaten mit
Aminopropyltriethoxysilan war Ausgangspunkt für weitere Umsetzungen [150]. Einige
analytische Daten (NMR, IR, GC-MS) für die Umsetzung von APTS mit Benzaldehyd (I), 2-
Hydroxybenzaldehyd (II), 3,4-Dimethoxybenzaldehyd (IV) und Acetylaceton (V) sind in Tab.
11 zusammengefaßt. Benzaldehyd wird vordergründig zur Maskierung der Aminogruppe
eingesetzt. 2-Hydroxybenzaldehyd und 3,4-Dimethoxybenzaldehyd können aufgrund der
zusätzlichen funktionellen Gruppen in die Netzwerkbildung eingreifen und die
Schichteigenschaften entscheidend mitbestimmen. Acetylaceton wurde als ein Beispiel für ein
aliphatisches Keton ausgewählt.
In den FTIR-Spektren der synthetisierten Verbindungen sind keine C=O-Valenzschwingungen
zwischen 1700 und 1780 cm-1 mehr zu beobachten. Das Fehlen von OH-Valenzschwingungen
bestätigt, daß bei der Isolierung der Azomethine keine Hydrolysereaktionen eintreten.
Reagiert Acetylaceton mit APTS im Molverhältnis 1:1, entsteht die Verbindung mit nur einer
C=N-Gruppe. Bei Überschuß an APTS können beide Gruppen umgesetzt werden, woraus
weitere Möglichkeiten zur Modifizierung von Netzwerken resultieren.
R  =
OH HO
HO
CH3O
CH3O
CH3
C
CH2
C
CH3
O
I II III IV V
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Tab. 11 Analytische Daten der synthetisierten Azomethinprecursoren
C N CH2 CH2 CH2 Si(OC2H5)3
R
R
1
2 3 4
Verbindu
ng
δSi [ppm] δC [ppm]
C1              C2            C3             C4
Molpeak
(GC/MS)
ν(C=N)
[cm-1]
    I -45,0 161,1 64,3 24,3 8,1 309 1647
   II -45,7 164,3 61,4 24,0 7,5 325 1634
IV -44,9 160,5 64,2 24,4 8,1 369 1645
 V -46,7 161,8 44,3 27,6 6,6 303 1613
APTS -44,7 - 45,1 27,2 7,4 221 -
Bei der Umsetzung von Aminopropyltriethoxysilan mit 3,4-Dihydroxybenzaldehyd (III)
entstand ein rotbrauner, amorpher, in organischen Lösungmitteln schwer löslicher Feststoff.
Aus 29Si-Festkörper-NMR-Untersuchungen geht hervor, daß, obwohl Reaktionswasser sofort
entzogen wird, bereits während der Umsetzung zum Azomethin Hydrolyse und Kondensation
eintreten, wie aus Abb. 45 hervorgeht. Im Gegensatz zu einem APTS-Sol, vergleiche Abb. 40,
verfestigt sich das Gel trotz des hohen Anteils an T1- und T2-Gruppen. Scharfe, getrennte
Signale sind innerhalb der einzelnen Gruppierungen nicht erkennbar. Die Signallage ist im
Vergleich zum APTS-Sol ins Hochfeld verschoben. Die Form der Signale ähnelt stark der eines
Gels aus TEOS.
T1 T2
δSi(ppm)
-140-120-100-80-60-40-200
T3
Abb. 45 29Si-MAS-NMR-Spektrum für Umsetzung von APTS und 3,4-Dihydroxybenzaldehyd
Mit IR-Untersuchungen konnte im Festkörper das Azomethin charakterisiert werden (ν(C=N)
bei 1638 cm-1), evtl. erfolgt eine Einbindung durch komplexbildende Reaktionen zwischen den
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Hydroxygruppen des Aldehyds und Silanolgruppen, analog denen bei Verwendung von 3,4-
Dihydroxybenzaldehyd als Additiv im Sol-Gel-Prozeß beobachteten, vergl. Kap. 3.1.2.
Diese Reaktionen können die Netzwerkbildung beschleunigen. Allerdings ist aufgrund der
schnellen Gelbildung keine Schichtpräparation möglich.
4.2.2. Schichtbildungsverhalten der siliciumhaltigen Azomethine
Die einzelnen azomethinfunktionalisierten Precursoren können prinzipiell durch Hydrolyse und
Kondensation ein Netzwerk ausbilden. Weitere Möglichkeiten der modifizierten
Schichtpräparation bieten Gemische aus Tri- und Tetraalkoxysilan, die im Sol-Gel-Prozeß
eingesetzt werden.
Für die Hydrolyse und Kondensation der Azomethinprecursoren allein wurde das zweistufige
Sol-Gel-Verfahren, Abb. 7, geringfügig variiert. Die Molverhältnisse Silan/ Ethanol/ Wasser
betrugen hierbei 1/ 9/ 11. Als Katalysator wurde wiederum HCl verwendet. Der pH-Wert lag
zu Reaktionsbeginn in Abhängigkeit vom Precursor zwischen 5,5 und 8, stieg aber mit
fortschreitender Reaktion an, so daß auf die Zugabe des zweiten Katalysators verzichtet
wurde. Unter diesen Reaktionsbedingungen wurden aus fast allen azomethinfunktionalisierten
Precursoren Schichten erhalten, so daß sie die Grundlage für die im folgenden beschriebenen,
vergleichenden Untersuchungen bildeten.
Bei der Umsetzung von APTS mit Benzaldehyd wird das schwach gelbe, niedrig viskose
Benzyliden-N-propyl-3-triethoxysilylamin (I) erhalten. Die Verfolgung von Hydrolyse und
Kondensation mittels 29Si-NMR-Spektroskopie zeigt, daß die Hydrolyse deutlich langsamer
vonstatten geht als in bisher untersuchten Solen mit Trialkoxysilanen, vergl. Abb. 40. Die
Zuordnung der Signale in Abb. 46 erfolgte in Anlehnung an die Untersuchungen mit APTS.
Die Reaktionsmischung hatte nach ca. 30 min einen pH-Wert von 10,5. Eine
Signalaufspaltung, die für die Bildung von einzelnen monomeren, hydrolysierten Spezies
typisch wäre, tritt nicht auf. Der langsame Verbrauch an Ausgangsstoff durch Hydrolyse ist
auch aus 13C-NMR-Untersuchungen ersichtlich. Nach 10 Tagen sind in einem Sol noch die
Signale der Ethoxygruppen des Ausgangsstoffes (δCH2= 58,24 ppm, δCH3= 18,34 ppm) neben
denen des Lösungsmittels nachweisbar.
Dagegen setzt die Kondensation simultan ein, so daß von einer bevorzugten Kondensation
unter Ethanolfreisetzung ausgegangen wird. Auch diese verläuft deutlich langsamer als in
bisher untersuchten Systemen.
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Abb. 46 29Si-NMR-Spektren für Hydrolyse und Kondensation von Benzyliden-N-propyl-3-
triethoxy-silylamin (I), gegen TMS
Lagen in einem vergleichbaren APTS-Sol nach 24 h Reaktionszeit bereits 67 % T3- Gruppen
vor, sind in diesem System nach ähnlicher Reaktionszeit noch 28 % T0- und erst 47 % T3-
Spezies nachweisbar. T2-Gruppen werden während des gesamten Sol-Gel-Prozesses nur in
geringem Ausmaß gebildet. Die Zusammensetzungen des Sols nach 2 Wochen und des in
Tetrahydrofuran aufgelösten Polymers unterscheiden sich nur geringfügig. Somit wird das in
der Schicht vorliegende Netzwerk bereits hauptsächlich im Sol gebildet, im Gegensatz zu
Tetraalkoxysilanen, bei deren Verwendung bis kurz vor Erreichen des Gelpunktes keine Q4-
Spezies vorhanden sind, die die Struktur des Festkörpers maßgeblich bestimmen. Demnach
kann die hier wieder beobachtete Aufspaltung der T3- Signale nach Engelhardt starren
Struktureinheiten zugeordnet werden [7].
Damit konform geht die Beobachtung, daß für Benzyliden-N-propyl-3-triethoxysilylamin keine
plötzliche Verfestigung des Sols mit deutlichen Eigenschaftsänderungen eintritt.
Viskositätsänderungen erfolgen über einen Zeitraum von mehreren Tagen, und Verfestigung
tritt nach 15 Tagen ein.
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Nach einer Reaktionszeit von 3 Tagen wird erst eine Benetzung der Trägermaterialien erreicht.
Die resultierenden Schichten sind ca. 300- 450 nm dick und somit stärker als Gelschichten aus
Tetraethoxysilan mit Zusätzen. Sie sind klar, rißfrei, porenarm und zeigen eine leicht gewellte
Strukturierung, Abb. 47.
Abb. 47 REM-Aufnahme einer Gelschicht aus Benzyliden-N-propyl-3-triethoxysilylamin (I)
(1:1000)
Mit ATR- spektroskopischen Untersuchungen der Schicht konnte der Nachweis geführt
werden, daß während des Sol-Gel-Prozesses die Azomethinbindung (2) nicht gespalten wird,
Abb. 48. Die Bandenlage wird im Netzwerk nicht verschoben, somit liegt kein Hinweis auf die
Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen vor.
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Abb. 48 IR-Spektrum für Benzyliden-N-propyl-3-triethoxysilylamin (I) und ATR-Spektrum der 
resultierenden Schicht
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Die auf Ethoxygruppen des Ausgangsstoffes zurückzuführende C-O-Valenzschwingung bei
1105 cm-1 (9) verschwindet infolge der Kondensationsreaktionen. Die gebildeten Si-O-Si-
Verknüpfungen werden durch eine intensive Bande bei 1080 cm-1 (5) reflektiert.
Entsprechende Tendenzen sind aufgrund des ansteigenden Kondensationsgrades auch für
weitere Banden des Precursors (Banden 7 und 8) zu erkennen. Freie Silanolgruppen im
Netzwerk werden durch die Bande bei 980 cm-1 (6) angezeigt. Reagiert die Schicht mit
Wasser, tritt eine Weißfärbung zusammen mit einem intensiven Benzaldehydgeruch auf. Die
Azomethinbindung wird aufgespalten. Bei erneuter Trocknung wird das Azomethin wieder
nachweisbar und die Schicht mit der Zeit wieder klar.
Die XPS-Analyse der Oberfläche zeigt, daß sowohl Aldehyd als auch Azomethin an der
Oberfläche vorliegen. Im N 1s- Spektrum wird die Bindungsenergie von 401 eV der NH2-
Gruppe des APTS zugeordnet. Dieser Wert ist gegenüber dem der Aminogruppe im APTS-
Sol um 0,8 eV niedriger. Ursache könnte die verminderte Bildung von NH3+-Gruppen sein. Die
Bindungsenergie von 398,9 eV wird der C=N - Gruppe zugeordnet. Im C 1s-Spektrum sind
neben der Bindungsenergie für Kohlenwasserstoffe bei 285 eV Energien für die C=N-Bindung
und mit schwächerer Intensität für die C=O-Gruppe vorhanden, Abb. 49.
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Abb. 49 XPS-Spektren für Gelschicht aus Benzyliden-N-propyl-3-triethoxysilylamin (I)
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Bei Hydrolyse und Kondensation des Azomethins aus der Umsetzung von APTS mit 2-
Hydroxybenzaldehyd (2-Hydroxybenzyliden-N-propyl-3-triethoxysilylamin (II) ) wird mittels
29Si-NMR-Spektroskopie ebenfalls ein langsamer Verbrauch an Ausgangsstoff beobachtet. Der
29Si- Peak für RC=N(CH2)3Si(OC2H5)2(OH) bei 43,2 ppm ist über einen Zeitraum von einer
Woche nachweisbar. Auch die Kondensation verläuft nur sehr langsam, T1 und T2-Spezies
liegen in geringen Konzentrationen vor. Gleichzeitig wird im Reaktionsgefäß die Absetzung
eines zähen, leimartigen Polymers beobachtet. Dieses Ergebnis korreliert mit den von Lehr
gefundenen Eigenschaften des Azomethinprecursors bei vorheriger Erwärmung [148].
Im 13C-NMR- Spektrum des Polymers sind sowohl die C=N-Gruppe bei 164,4 ppm als auch
die C=O-Gruppe bei 203,1 ppm detektierbar. Die starke Verschiebung der Signale, die in
vorherigen Arbeiten der Ausbildung intramolekularer Wasserstoffbrückenbindungen zwischen
Stickstoffatom und Hydroxygruppe zugeordnet wird, ist nicht zu beobachten. Eventuell
werden bei den hier genutzten Präparationsbedingungen bevorzugt Wasserstoffbrücken zu
Silanolgruppen gebildet. Ein solcher Vorgang kann auch intramolekular ablaufen, Abb. 50.
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Abb. 50 Mögliche intra- und intermolekulare Wechselwirkungen zwischen Si-OH und C-OH bei 
Hydrolyse und Kondensation von 2-Hydroxybenzyliden-N-propyl-3-triethoxysilylamin
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Aufgrund des sperrigen organischen Restes wird eine Kondensation an diesen Gruppen
erschwert, so daß kein, zu einem Festkörper führendes, Netzwerk entstehen kann. Eine weitere
Reaktionsmöglichkeit wäre die Kondensation zwischen einer C-OH-Gruppe am Phenylring und
einer Silanolgruppe. Im 13C-Spektrum eines 2 Wochen alten Sols sind neue Signale vorhanden,
eine Zuordnung ist aber aufgrund der zahlreichen Möglichkeiten bei Bindungsbildung kaum
sinnvoll. Im abgeschiedenen Polymer sind diese Signale nicht mehr nachweisbar.
Homogene Schichten konnten unter Verwendung dieses Azomethins nicht dargestellt werden.
Die unterschiedlichen Matrixmaterialien wurden schlecht benetzt. Das Reaktionsgemisch ergab
ölige, Spuren, die auch nach Trocknung oder Temperung bei 70°C über 4 h sehr klebrig
blieben. Auch eine Variierung des molaren Silan: Wasser-Verhältnisses und des pH-Wertes zu
Reaktionsbeginn brachten bisher keine Verbesserung bei der Schichtpräparation.
Hingegen lassen sich bei Verwendung des Azomethinprecursors aus APTS und 3,4-
Dimethoxybenzaldehyd (IV) homogene, transparente, leicht leimartige Schichten präparieren.
Die verwendeten Unterlagen wurden nach 24 h benetzt, der pH im Sol beträgt zu dem
Zeitpunkt 8,2. An der Oberfläche ist eine verästelte Strukturierung zu erkennen, vgl. Abb. 51.
Ein Aufbrechen der Schichtstruktur an diesen Stellen wird nicht beobachtet. Auch bei
Auslagerung in Wasser bleibt die Schicht, im Gegensatz zu der bereits beschriebenen APTS-
Gelschicht, haften. Mit der Zeit wird dabei eine Eintrübung und nach einigen Tagen
Weißfärbung der Schicht beobachtet.
Abb. 51 REM Aufnahme der Gelschicht aus 3,4-Dimethoxybenzyliden-N-propyl-3-
triethoxysilylamin (1:1000)
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In der Schicht wird mittels ATR-Spektroskopie das Azomethin jedoch kein Aldehyd
nachgewiesen (ν C=N bei 1645 cm-1). Während des Sol-Gel-Prozesses werden
Umlagerungsreaktionen beobachtet.
Das 13C-NMR-Spektrum des Sols nach 8 d Reaktionszeit zeigt neben den chemischen
Verschiebungen des Azomethins ein Signal bei 192,8 ppm, das einer C=O-Gruppe zugeordnet
wird (δC=O im Ausgangsstoff 3,4-Dimethoxybenzaldehyd bei 193,4 ppm), wie sie auch bei
Verwendung von 3,4-Dimethoxybenzaldehyd als Zusatz zum TEOS-Sol gefunden wird, vergl.
Abb 24. Neben den chemischen Verschiebungen für das aromatische Ringsystem des
Azomethins sind auch die Signale für den Aldehyd zu erkennen, Tab. 12. Gleichzeitig tritt für
die Peaks der aliphatischen Kohlenstoffe (Signale 10-12) eine Verbreiterung auf, die aus dem
Auftreten unterschiedlicher Spezies aufgrund der Hydrolyse und Kondensationsreaktionen des
Silans resultieren dürfte.
Tab. 12    Ausgewählte 13C-NMR-Verschiebungen für 3,4-Dimethoxybenzaldehyd und Azomethin 
   im Sol
δC [ppm] C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 C8 C9
Aldehyd 193,4 130,2 111,5 149,9 155,2 109,7 127,3 56,4 56,0
Azomethin 160,5 128,9 110,9 149,4 151,8 109,5 123,8 55,9 55,6
Eine Beteiligung der Methoxygruppen an Kondensationsreaktionen mit Silanolgruppen erfolgt
nicht in detektierbarem Ausmaß, da sowohl im Sol als auch im Gel die OCH3-Gruppierungen
(Signale 8 und 9) nachgewiesen werden und keine neuen Signale, die auf eine gebildete Si-O-
C-Bindung hinweisen, ermittelt werden. Die Abnahme der Ethoxygruppen der
Siliciumverbindung ist im Sol schwer zu verfolgen, da die Signale zunehmend von denen des
Lösungsmittels überdeckt werden. So wird auch der deutliche Anteil an Ethoxygruppen im
Polymer hautpsächlich Lösungsmittelresten zugeschrieben.
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Abb. 52 13C-NMR Spektren für 3,4-Dimethoxybenzyliden-N-propyl-3-triethoxysilylamin (IV)
Die Hydrolyse beginnt ebenfalls sehr langsam, erst 4 h nach Reaktionsstart ist die monomere
Spezies mit einer OH-Gruppe bei -43,8 ppm im 29Si-NMR-Spektrum detektierbar. Noch nach
20 h Reaktionszeit ist der Ausgangsstoff mit beachtlichem Anteil vorhanden.
Die hydrolysierten Spezies kondensieren sofort weiter, denn fast gleichzeitig mit dem Signal
bei -43,8 ppm treten auch erste T1-Spezies bei -53,4 ppm auf, Abb. 53. Im Vergleich zum
Azomethin aus APTS und Benzaldehyd (I) ist eine deutlichere Auftrennung der Signale der T0
und T1-Region zu beobachten
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Abb. 53 29Si-NMR-Spektren für Hydrolyse und Kondensation von 3,4-Dimethoxybenzyliden-N-
propyl-3-triethoxysilylamin (IV)
Im Polymer sind fast ausschließlich T3-Gruppen nachweisbar, während im 8 Tage alten Sol
noch 20 % T2-Gruppen vorliegen. Während der Alterung wird in diesem Fall somit die
Kondensation fast vervollständigt, wobei die Azomethingruppierung erhalten bleibt. Erst bei
der Reaktion der Schicht mit Wasser wird sie aufgespalten. Der dabei wieder gebildete
Aldehyd wurde im Wasser nicht nachgewiesen und sollte demnach in der Schicht
zurückbleiben. Die Einbindung erfolgt analog der für den Zusatz 3,4-Dimethoxybenzaldehyd
im Sol aus Tetraalkoxysilan beschriebenen, vergl. Kap. 3.1.2. Dies kann wiederum mit XPS-
Untersuchungen der Schichtoberfläche belegt werden. Die neben der C-H-Bindungsenergie des
C 1s Bindungszustandes noch ermittelte Bindungsenergie ist gegenüber der von 3,4-
Dimethoxybenzaldehyd in der Gelschicht, vergl. Abb. 38, um 0,6 eV zum niedrigeren Wert
verschoben. C-O und C=O sind bereits bei Verwendung des Aldehyd als Additiv nicht
getrennt. Der zusätzliche C=N-Bindungszustand verursacht die Veränderung bei paralleler
Intensitätserhöhung und Signalverbreiterung. Im N 1s-Spektrum sind die Peaks der beiden
Gruppierungen (NH2, C=N) Spezies wieder deutlich getrennt, Abb. 54.
79
N  1 s
B   ( V )in d u n g s e n e rg ie e
2 9 0 2 8 5 2 8 0
C  1 s
B   ( V )in d u n g s e n e rg ie e
4 0 5 4 0 0 3 9 5
Abb. 54 XPS-Spektren der Gelschicht aus 3,4-Dimethoxybenzyliden-N-propyl-3-triethoxysilylamin
Wird APTS mit Acetylaceton im Molverhältnis 1:1 umgesetzt und das Produkt als Precursor
für den Sol-Gel-Prozeß verwendet, resultieren homogene, hellbraune, unstrukturierte
Schichten, deren Oberflächenmorphologie einer Gelschicht aus TEOS und APTS (Abb. 42)
ähnelt. Trotz gleichmäßiger Benetzung der unterschiedlichen Substrate ist die Haftung
unzureichend. Die Schicht ist relativ leicht abwischbar und löst sich in Wasser sofort ab.
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Abb. 55 ATR-Spektrum der Schicht aus 4-Hydroxy-pent-3-en-2-yliden-N-propyl-3-
triethoxysilylamin (V)
Die Schicht ergibt ein ATR- Spektrum, daß sich nur unwesentlich von dem des monomeren
Azomethins unterscheidet, vgl. Abb. 55. Die Bildung von Siloxanbindungen, die sonst durch
eine intensive, breite Bande um 1090 cm-1 belegt wird, kann nicht nachgewiesen werden.
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Die Si-O-C- und C-O-Bindungen sind erhalten geblieben, gleiches gilt für die
Azomethingruppe bei 1613 cm-1. Die auch im XPS-Spektrum als einzige stickstoffhaltige
Gruppierung an der Schichtoberfläche gefunden wird, Abb. 56.
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Abb. 56 XPS-Spektren für Schicht aus 4-Hydroxy-pent-3-en-2-yliden-N-propyl-3-triethoxy-
silylamin (V)
Das Signal im C 1s Spektrum bei 286,2 eV kann C=N- und C-O-Bindungen zugeordnet
werden. Wie auch bei anderen Azomethinen wird in diesem Fall keine Signalaufspaltung
beobachtet. Normalerweise sollte der Werte der Bindungsenergie der unumgesetzten C=O-
Gruppe bei einer deutlich höheren Bindungsenergie zu finden sein, wie dies auch bei
Aldehydzusatz zu TEOS-Solen signifikant ist. Somit liegt die Enolform des Ausgangsstoffes
vor, Gl. 21. Acetylaceton selbst bildet Keto-Enol-Tautomere, wobei das Gleichgewicht in
Lösung stark zur Seite des Enols verschoben ist.
(21)
Nachgewiesen wird das Enol im Sol durch das Signal bei 193,1 ppm im 13C-NMR-Spektrum
und die für die OH- Gruppe charakteristische Verschiebung bei 11,27 ppm im 1H-NMR-
Spektrum, sowie die zugehörigen Peaks der benachbarten =CH- Gruppe (δC= 94,0 ppm und
δH= 5,05 ppm). Beide Signale bleiben während der Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen
CH3 C CH2 C CH3
N
O
(CH2)3Si(OC2H5)3
CH3 C CH2 C CH3
N
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erhalten, so daß eine Reaktion zwischen Hydroxylgruppen des Enols und Si-OH- oder Si-
OC2H5- Gruppen nicht registriert wird.
Wahrscheinlich blockieren diese C-OH-Gruppierungen aber zahlreiche reaktive Stellen der
Siliciumverbindung, denn Hydrolyse und Kondensation laufen nur in sehr begrenztem Umfang
ab. Neben der Ausgangsverbindung ist 9 h nach Reaktionsbeginn eine weitere Spezies bei -
45,0 ppm im 29Si-NMR-Spektrum detektierbar, die dem Monomeren RC=N-
(CH2)3Si(OC2H5)(OH) zugeordnet wird. Ein weiterer schrittweiser Abbau, verbunden mit der
Bildung neuer hydrolysierter oder kondensierter Zwischenprodukte ist nicht zu erkennen. Ein
Sol nach 1 Woche Reaktionszeit enthält fast ausschließlich die Spezies mit einer Silanolgruppe,
T1- und T3- Gruppierungen existieren nur in geringer Konzentration. Nach ca. 2 Wochen setzt
sich im Reaktionsgefäß ein dunkelbraunes Polymer ab, daß sich in Tetrahydrofuran löst.
Charakterisierung mittels 29Si- NMR ergab, daß sich der Feststoff aus 33 % RC=N-
(CH2)3Si(OC2H5)(OH) und 67 % T3- Gruppen zusammensetzt, Abb. 57. Aufgrund dieses
geringen Kondensationsgrades wird im Sol kein Netzwerk ausgebildet und für die Haftung auf
den Matrixmaterialien sind lediglich schwache Wechselwirkungen relevant, die bei geringer
Beanspruchung der Schicht zerstört werden.
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Abb. 57 29Si NMR für Feststoff aus 4-Hydroxy-pent-3-en-2-yliden-N-propyl-3-triethoxy-
silylamin (V)
Erst eine Temperung des oligomeren Materials führt zu einem klaren, rotbraungefärbten
Feststoff, der in THF nicht mehr löslich ist und sich durch glasartige Härte auszeichnet. Bei
allen vier genutzten Azomethinverbindungen wurde somit der charakteristsische Sol-Gel-
Übergang nicht beobachtet, der sich durch ein rasches Ansteigen der Viskosität auszeichnet
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und zur Transformation einer flüssigen Reaktionsmischung zu einem Feststoff führt. Die
Umwandlung der Azomethine erfolgt sehr langsam über ein zähes Polymer. Spröde Festkörper
werden erst bei Temperung erhalten. Aufgrund dieser deutlich erhöhten Elastizität durch den
organischen Anteil im Produkt resultiert keine Rißbildung bei der Schichtpräparation. Deshalb
wird so die Präparation größerer Schichtdicken über einen einmaligen Beschichtungsvorgang
möglich.
Die Änderung von Präparationsbedingungen wie Silan/ Wasser-Verhältnis und pH-Wert in der
Lösung zu Reaktionsbeginn zeigt keine so deutliche Wirkung auf die Kinetik des Sol-Gel-
Prozesses, wie bei Verwendung von Tetraethoxysilan und verschiedenen Additiven. Vielmehr
entscheidet der mit APTS zum Azomethin umgesetzte Aldehyd oder das Keton über
Reaktionsgeschwindigkeit, Kondensationsgrad und somit letztendlich über die Struktur der
Schicht. In Tab. 13 sind einige Eigenschaften der Azomethinschichten zusammengefaßt.
Tab. 13 Eigenschaften von Schichten aus azomethinfunktionalisierten Triethoxysilanen
Azomethin Benetzung Haftung Morphologie funktionelle Gruppen
  I nach 3 d gut homogen, rißfrei, leicht
gewellt
hauptsächlich C=N, bei Reaktion
mit Wasser Umlagerung: C=O
 II nach 5 d unzureichend ungleichmäßig C=N
IV nach 24 h gut homogen, rißfrei,
Verästelungen
C=N, bei Reaktion mit Wasser
Umlagerung: C=O
 V nach 2 d keine homogen, dicht, rißfrei C=N, C-OH
Aus diesen Azomethinen wurden zusammen mit Tetraethoxysilan im Sol-Gel-Prozeß lediglich
für die Verbindungen I und II bei einem Molverhältnis an TEOS/ Azomethin von 1/ 0,1mol
Schichten erhalten. Die anderen untersuchten Alkyltriethoxysilane benetzten auch nach einer
Reaktionszeit von mehreren Tagen die Unterlagen nicht bzw. in diesem Zeitraum wurde die
Ausfällung von Solbestandteilen beobachtet. Die zusätzlichen funktionellen Gruppen
erschweren in diesem Fall die Abstimmung der stark unterschiedlichen
Reaktionsgeschwindigkeiten zwischen Tetra- und Alkyltriethoxysilan, so daß bisher keine
Bedingungen für die Präparation homogener, rißfreier Schichten gefunden wurden.
Bei Verwendung von Benzaldehyd entsteht eine dichte, glatte Oberfläche ohne Strukturierung,
während das Azomethin aus APTS und Salicylaldehyd eine leicht gewellte Oberfläche mit
Vertiefungen aufweist, siehe Abb 58.
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Abb. 58 REM-Aufnahme der Gelschicht nach Hydrolyse und Kondensation von TEOS und
2-Hydroxybenzyliden-N-propyl-3-triethoxysilylamin (1: 1000)
Eine XPS-Analyse der Schicht ergab, daß an der Oberfläche sowohl Azomethin
(Bindungsenergie für N 1s bei 398,7 eV) als auch ein kleinerer Anteil an Aldehyd und Amin
(Bindungsenergie für N 1s bei 401,0 eV) vorliegen.
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Abb. 59 XPS-Spektren einer Gelschicht nach Hydrolyse und Kondensation von TEOS und 
2-Hydroxybenzyliden-N-propyl-3-triethoxysilylamin
Für Kohlenstoff werden drei verschiedene Bindungszustände ermittelt: C-H-Bindungen bei 285
eV, die C-O und C=N Bindungsenergien überlagern sich bei 286,4 eV, und die Existenz von
C=O wird durch die Bindungsenergie von 288,4 eV belegt, vgl. Abb. 59.
Als Alternative zu der gleichzeitig gestarteten Hydrolyse von TEOS und
azomethinfunktionalisiertem Silan besteht die Möglichkeit, die Azomethine einem
vorhydrolysierten Sol aus TEOS in der 2. Stufe des Sol-Gel-Prozesses zuzusetzen. Das
Triethoxysilan fungiert in diesem Fall als Katalysator für die Kondensation. Bei Zusatz von 0,2
mol Azomethin pro mol TEOS zu einem bereits beschriebenen, 45 min vorhydrolysierten
Ausgangssol resultieren pH-Werte von 8 bis 9 und Gelzeiten zwischen 5 und 20 min. Somit
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ändert sich die Viskosität des Sols zu schnell und die präparierten Schichten sind rissig und
platzen teilweise von den Unterlagen ab.
Die Verringerung der Azomethinkonzentration auf 0,1 mol Azomethin führt zu längeren
Gelzeiten und teilweise verbesserten Schichteigenschaften. Abb. 60 zeigt beispielhaft die
Oberflächenmorphologie einer Gelschicht, die bei Zusatz von Benzyliden-N-propyl-3-
triethoxysilylamin zum vorhydroylsierten TEOS-Sol resultiert. Teilweise wird an kleinen
Rissen ein Aufbrechen der Schicht beobachtet. Im Gegensatz zu den bisher relativ dichten
Schichten wird hier eine gewisse Porosität registriert.
Abb. 60 REM-Aufnahme einer Gelschicht bei Zusatz von 0,1 mol Benzyliden-N-propyl-3-
triethoxysilylamin, 1:1000
Die geringen Konzentrationen an zugesetzten Azomethinen erschweren Aussagen zum Einfluß
des organischen Restes der modifizierten Siliciumverbindung. Für die bereits beschriebene
Schicht wird mit XPS an der Oberfläche ein breites Stickstoffsignal gefunden. Aufgrund seiner
geringen Intensität ist eine Unterscheidung in Peaks für einzelne Spezies nicht möglich. Im
Kohlenstoffspektrum wird ein Signal bei 286,2 eV beobachtet, das ausgehend von den
bisherigen Ergebnissen auf die Existenz von Azomethin an der Oberfläche hinweist.
Ähnliche Resultate wurden auch bei Verwendung der anderen Azomethine erhalten. Danach
scheinen die funktionalisierten Alkyltriethoxysilane in der Gelschicht keine bevorzugte
Ausrichtung zu besitzen. Sie sind im Netzwerk verankert und nur ein Teil ist Folgereaktionen
an der Oberfläche zugänglich.
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Durch diese Präparationsbedingungen werden bevorzugt Schichteigenschaften, wie
verminderte Rißbildung, höhere Elastizität, größere Schichtdicken, Ausbildung von Poren
einstellbar.
Die Untersuchungen zeigen, daß bereits ein geringer Anteil an Azomethin in der Schicht die
Kinetik des Sol-Gel-Prozesses drastisch beeinflusst.
5. Gelschichten für die Enzymimmobilisierung - eine mögliche Anwendung des
Sol-Gel-Prozesses
Die milden Reaktionsbedingungen des Sol-Gel-Prozesses gestatten die Anwendung für
chemisch und thermisch empfindliche Systeme, einige Beispiele dafür sind in Tab. 3 aufgeführt.
Die Einbettung von Biomolekülen (z.B. Proteine, Enzyme) unter Erhalt der biologischen
Aktivität zur Präparation von Biokatalysatoren oder Sensoren beschrieben erstmals Braun und
Avnir [151,152]. Die meisten bisher genutzten Sol-Gel-Produkte sind Xerogele oder Monolithe
[153]
, Schichten oder Filme werden seltener verwendet [7]. Die Palette an genutzten Eiweißen
oder Enzymen wird dagegen beständig erweitert [154].
Für die Immobilisierung von Enzymen exisitieren verschiedene Konzepte, Abb. 61 [155]. Dabei
darf die Tertiärstruktur des Enzyms (die Anordnung der Proteinketten zur räumlichen
Struktur) nicht verändert werden, da diese die biologische Funktion der Proteine bestimmt [156].
Lediglich die Beweglichkeit der bei Enzymen zu dichten Kugeln verknäulten Polypeptidketten
wird bei Immobilisierung eingeschränkt.
Häufig erfolgt eine Einbettung/ ein Einschluß in das anorganische Netzwerk [157]. Eine weitere,
oft angewandte Möglichkeit ist die Silanisierung von über den Sol-Gel-Prozessen hergestellten
Materialien oder Gläsern mit funktionalisierten Silanen [158] oder die Verwendung von
Organoalkoxyverbindungen als Precursoren für den Sol-Gel-Prozeß [159]. Mitunter werden
diese Materialien durch die Behandlung mit bifunktionellen Verbindungen, häufig
Glutardialdehyd, aktiviert und an diesen Transducer das Enzym kovalent gebunden [160].
Allerdings sind bei diesen Verfahren mehrere Reaktionsschritte notwendig.
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Abb. 61 Methoden zur Immobilisierung von Enzymen; E= Enzym, P= Polymer
Die in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Schichten sollten sich potentiell zur
Enzymimmobilisierung eignen. Darunter soll eine Fixierung der Enzyme unter Erhaltung ihrer
Eigenschaften, vorrangig der Aktivität, verstanden werden. Der Zusatz von Additiven oder die
Verwendung azomethinhaltiger Siliciumprecursoren führt zu aktiven funktionellen Gruppen in
der anorganischen Matrix, die zur Immobilisierung des Enzyms in Frage kommen. Der Einfluß
der veränderten Funktionalisierung auf die Enzymaktivität wurde anhand vergleichender
kalorimetrischer Untersuchungen verfolgt. Gebräuchliche Methoden der Aktivitätsbestimmung
sind elektrochemische Verfahren[161] und Absorptions- bzw. Fluoreszensspektroskopie [162].
Die detaillierte Beschreibung der für diese Arbeit genutzten kalorimetrischen Meßmethode,
deren Entwicklung und Anwendung für andere Immobilisate und Aussagen zu
thermodynamischen und kinetischen Parametern immobiliserter Biokatalysatoren ist Thema
einer eigenständigen Arbeit [163]. Mit dem Enzymthermistor [164] lassen sich Aussagen zu
Enzymaktivitäten und zur Stabilität der Enzymimmobilisate gewinnen.
Aufgrund der relativ hohen Reaktionsenthalpie und des analytischen Interesses, da das Substrat
Glucose entscheidend an physiologischen und biotechnischen Prozessen beteiligt ist, wurde
Glucose-Oxidase (GOD) verwendet [165].
Folgende enzymatische Reaktion läuft dabei ab:
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Die Reaktionsenthalpie des enzymatisch katalysierten Schrittes beträgt 125 kJmol-1 im
Phosphatpuffer [166]. Das Enzym ist bei den im Sol-Gel-Prozeß angewandten pH-Bereich von
ca 5 bis 8 aktiv und hat zwischen den pH-Werten 5,5 und 6,2 sein Aktivitätsmaximum , ein
Wert für den sich sehr kurze Gelzeiten ergeben.
5.1. Enzymimmobilisierung mit additivmodifizierten Solen
Bei Zugabe des Enzyms zum Sol mit Zusatz ist ein noch steilerer Abfall zu kürzeren Gelzeiten
von pH=5,5 bis pH=7 zu verzeichnen, vgl. Abb. 62. Das Minimum ist leicht zu höherem pH
verschoben.
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Abb. 62 tG-pH-Kurve für Sol mit Glutardialdehyd und Enzym
Verschiedene Parameter, wie pH-Wert in der Lösung, Lösungsmittel, Temperatur,
Anwesenheit denaturierender Verbindungen, z.B. Harnstoff, können die Aktivität des Enzyms
vermindern, da dadurch die schwachen Wechselwirkungen zwischen den Polypeptidketten (van
der Waals-, Wasserstoffbrückenbindungen) aufgehoben werden können, was zur völligen
Denaturierung des Enzyms führen kann [167].
β-Glucose + O2  H2O2  +  D-Glucono-δ-lacton  (22)
D-Glucono-δ-lacton + H2O   D-Gluconsäure
 GOD
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Daher wurde der Einfluß des Sols anhand des Absorptionsspektrums von GOD untersucht.
Dem Sol wurden Glutardialdehyd, Veratrumaldehyd und Aminocapronsäure aufgrund ihrer im
Kap.3 beschriebenen Eigenschaften, zusammen mit dem Katalysator in der zweiten Stufe des
Sol-Gel-Prozesses, siehe Abb. 7, zugesetzt.
Das Absorptionsspektrum von GOD zeigt im sichtbaren Bereich zwei charakteristische Banden
bei 450 nm und 370 nm [168]. Die Bande bei 450 nm ist für die oxidierte Form der
prosthetischen Gruppe (FAD= Flavinadeninnucleotid) des Enzyms typisch.
(23)
Die Reduktion von FAD zu FADH2 führt zum Verlust der Aktivität, gekennzeichnet durch die
fehlende Bande bei 450 nm [169]. Die ursprünglich gelbe Enzymlösung erscheint farblos.
Dem Sol wurden jeweils 0,12 mol Zusatz auf 1 mol TEOS zugesetzt und mit 0,08N NaOH ein
pH-Wert von 6 eingestellt. Dieser Wert ermöglicht aufgrund der Gelzeit von ca. 4 h eine
Untersuchung des GOD-Absorptionsspektrums in Abhängigkeit vom Solalter. Dann wurde das
in Phosphatpuffer gelöste Enzym zugegeben und das Absorptionsspektrum von 300 bis 650 nm
für Sole nach unterschiedlichen Reaktionszeiten verfolgt, vgl. Abb. 63. Für alle drei Zusätze
wurde ein ähnlicher Verlauf beobachtet, so daß hier nur die Spektren für Sol mit
Glutardialdehydzusatz aufgeführt sind.
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Abb. 63 VIS-Spektrum von GOD in a) Wasser, b) Sol mit Glutardialdehyd nach 10 min, c) 95 min, 
d) 240 min; pH=5,8; GOD:SiO2= 1:20 g
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Die Bandenlagen der GOD im Sol sind gegenüber dem Spektrum von in Wasser gelöster GOD
unverändert. Mit zunehmendem Solalter verschieben sie sich auch nicht, werden aber immer
breiter. Die Intensität der 2 Banden nimmt hingegen ungleichmäßig zu. Bei in Wasser gelöster
GOD ist die Bande bei 450 nm intensiver als die bei 370 nm. Während des Sol-Gel-Prozesses
wird dieses Intensitätsverhältnis geändert und kurz vor Erreichen des Gelpunktes (d) zeigt die
Bande bei 370 nm die höhere Intensität. Die Verbreiterung der Banden und die
Intensitätsverschiebung wird auf eine zunehmende Streuung an Solpartikeln zurückgeführt.
Diese wachsen während des Sol-Gel-Prozesses kontinuierlich an, ein Trend, der durch die
Spektrenform bestätigt wird. Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen beeinflussen somit das
Absorptionsspektrum von GOD nur unwesentlich. Ergänzend wurde die enzymatische
Aktivität von GOD im Sol photometrisch nach der Dianisidinmethode bestimmt [170]. Dabei
wird an die enzymatisch katalysierte Oxidation der Glucose eine Farbreaktion gekoppelt. Zu
Beginn des Sol-Gel-Prozesses wird annähernd die Aktivität der nativen GOD (180 U/mg)
nachgewiesen, siehe Abb. 64.
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Abb. 64 Aktivität von GOD in Abhängigkeit vom Solalter für Sol mit Glutadialdehyd, pH=6, GOD:
SiO2= 1: 15 g
Im Verlauf der Reaktion nimmt die photometrisch ermittelte Enzymaktivität ab.
Möglicherweise wird aufgrund von Wechselwirkungen zwischen Enzym und Solspezies ein
Teil des Enzyms blockiert oder aber das Anwachsen der Solpartikel behindert die
Zugänglichkeit des Enzyms für das Substrat Glucose in der Reaktionsmischung. Nach 4h
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Reaktionszeit beträgt die ermittelte Enzymaktivität im Sol mit 130 U/mg noch 72 % der
Ausgangsaktivität, die bis zum Erreichen des Gelpunktes kaum noch sinkt.
Für Veratrumaldehyd und Aminocapronsäure werden wiederum ähnliche Verläufe für die
Enzymaktivität in Abhängigkeit vom Solalter gefunden. Allerdings sind in unmittelbarer Nähe
des Gelpunktes nur noch ca. 62 % der Ausgangsaktivität erhalten.
Diese Tendenz resultiert aus den kalorimetrisch ermittelten Enzymaktivitäten an Gelschichten.
Dafür wird entsprechend Abb. 7 das Sol mit Zusatz und Enzym durch dipcoating auf
makroporöse Glaskugeln (SIRAN, Fa. Schott) aufgebracht [171], die sich als günstig für den
Einbau im Enzymthermistor erwiesen [172]. Die relative Enzymaktivität wurde nach Gl. 24
bestimmt:
  (24)
   
Die Peakhöhe entspricht dabei der kalorimetrisch ermittelten Signalintensität, die mit der
Enzymaktivität korreliert, wie an Standardenzymimmobilisaten gezeigt werden konnte [171].
Somit sind untereinander vergleichende Aussagen zur Enzymaktivität in Abhängigkeit von den
Präparationsbedingungen möglich.
Neben der Abhängigkeit von der Art des verwendeten Zusatzes konnte auch eine Abhängigkeit
von der eingesetzten Additivkonzentration nachgewiesen werden, Abb. 65.
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Blindproben ohne Enzym ergaben in allen Fällen kein kalorimetrisch bestimmbares Signal. Im
Vergleich zu einer unmodifizierten Gelschicht sind bei Verwendung der Additive die
Enzymaktivitäten deutlich höher. Die Aktivität des Enzyms in der Gelschicht wird
hauptsächlich bestimmt durch die Zugänglichkeit des aktiven Zentrums des Enzyms für das
Substrat Glucose. Zu beachten ist eine mögliche Denaturierung des Enzyms durch
Lösungsmittel oder Wechselwirkungen/ Reaktionen mit Solspezies [173]. Die eingebrachten
Zusätze verändern somit das Netzwerk dahingehend, daß aufgrund der veränderten Struktur
(andere Morphologie, Aufweitung des starren anorganischen Netzwerkes, aktive funktionelle
Gruppen zur gezielten Enzymankopplung) eine verbesserte Immobilisierung erreicht wird. Die
Unterschiede bei den einzelnen Additiven sind auf die beschriebenen differenzierten
Wechselwirkungen zwischen Sol und Additiv zurückzuführen. Bei Verwendung von 3,4-
Dimethoxybenzaldehyd und Aminocapronsäure wird ein Anteil der funktionellen Gruppen
durch Wechselwirkungen mit dem Sol blockiert. Ein Sachverhalt der möglicherweise die
geringere Enzymaktivität in diesen Systemen erklärt.
Abb. 66 Kalorimetrische Untersuchungen an Sol-Gel immobiliserter GOD
Für alle drei Additive wird eine Sättigungskonzentration beobachtet, bei deren Überschreitung
kein weiterer Anstieg der Enzymaktivität erreicht wird. Für 3,4-Dimethoxybenzaldehyd und
Aminocapronsäure liegt diese bei etwa 0,1 mol pro mol TEOS, während bei Glutardialdehyd
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bis zu 0,14 mol eine Erhöhung der ermittelten Enzymaktivität resultiert. Für die ersten beiden
Verbindungen erscheinen somit bevorzugte Reaktionen mit den Solspezies wahrscheinlicher.
Die Stabilität (Auswaschverhalten) der Immobilisate unter dynamischen Meßbedingungen
wurde durch wiederholte Substrataufgabe bei gleichem Probenmaterial getestet. Das entspricht
der Anzahl der enzymatischen Reaktionen in Abb. 66. Für die untersuchten Zusätze wird
lediglich nach dem ersten Reaktionszyklus ein geringfügiger Abfall der Enzymaktivität
registriert. Bei wiederholter enzymatischer Reaktion bleibt die Aktivität annähernd konstant.
Das ist ein Beleg dafür, daß GOD relativ fest in den modifizierten Gelschichten fixiert ist.
Die Zugabe der GOD zum modifizierten Sol beeinflußt auch die Kinetik des Sol-Gel-Prozesses
und somit auch die Schichteigenschaften. Vielfältige Wechselwirkungen steuern den
Reaktionsablauf und katalysieren einzeln Reaktionsschritte. Die kontinuierliche Beobachtung
der Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen mittels 29Si- NMR für ein Sol mit 0,4 mol
Glutardialdehyd und GOD widerspiegelt das in einer deutlich breiteren Verteilung der Signale
in den einzelnen Q-Gruppenregionen, so daß eine Aufspaltung der Signale kaum festgehalten
werden konnte. Abb. 67 zeigt die Zusammensetzung der Sole mit und ohne GOD.
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Abb. 67   Qm-Gruppenverteilung für mit Glutardialdehyd modifiziertes Sol mit und ohne GOD, pH= 5
Die GOD-Zugabe beschleunigt zu Reaktionsbeginn die Kondensation. So werden Q0- und Q1-
Spezies rasch verbraucht, bei gleichzeitigem steilen Anstieg der Q2-Gruppenkonzentration.
Nach ca. 2 h treten verstärkt Rückreaktionen auf, in deren Folge der Anteil an Q0 Gruppen
kurzzeitig steigt. Daher scheinen bevorzugt kleine Einheiten unter Ausbildung quarternär
verknüpfter Oligomere zu kondensieren.
0,4 mol Glutardialdehyd
Q0 Q1
Q2
Q3
Q0 Q1
Q2
Q3
0,4 mol Glutardialdehyd + GOD
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Bereits bei der nächsten Messung sind Q0 Gruppen nicht mehr nachweisbar. Dafür nimmt die
Konzentration der Q3- Gruppen deutlich zu und überwiegt mit ca. 50% nach 10 h
Reaktionszeit auch den Anteil an Q2-Gruppen und verhält sich somit reziprok zum
entsprechenden Sol ohne Enzym
Aufgrund der relativ geringen Konzentration an GOD und der Vielzahl der zu erwartenden
Signale für das Enzym sind mittels 13C-NMR-Spektroskopie keine Aussagen zu
Wechselwirkungsmechanismen zwischen Sol, Additiv und Enzym erhältlich.
Gleiches gilt auch für die IR- bzw. ATR-Spektren der Gele mit Enzym. Charakteristische
Banden von GOD zwischen 1700-1500 und 1200-1000 cm-1 werden durch intensive Banden
des SiO2-Gels oder der Zusätze überlagert. Die Oberflächenmorphologie der Gelschichten wird
jedoch durch die Enzymzugabe entscheidend verändert. Besonders auffällig ist das bei dem mit
3,4-Dimethoxybenzaldehyd modifizierten Sol, Abb. 68.
Abb. 68 Oberflächenmorphologie einer Gelschicht mit 3,4-Dimethoxybenzaldehyd und GOD
Während diese Gelschicht eine kalottenartige Struktur aufweist, ist die Oberfläche bei
Enzymzugabe weitgehend unstrukturiert. Das ist möglicherweise auf die vielfältigen
Wechselwirkungen zwischen Sol, 3,4-Dimethoxybenzaldehyd und Enzym zurückzuführen, die
zu einem Schichtwachstum führen, das nicht durch ein verstärktes Keimwachstum
gekennzeichnet ist, vergl. Abb. 28.
Die mit Enzym versetzten Sole bilden alle, unabhängig von der Art des Additives, eine ähnlich
unstrukturierte Oberfläche aus. Untersuchungen zu Bindungszuständen an der Ober-fläche
erfolgten wieder mittels XPS. Bild 69 a zeigt die für Glutardialdehyd typischen C 1s
Bindungsenergien, vgl. Kap. 3.
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Um Informationen zu Bindungszuständen des nicht immobilisierten Enzyms zu erhalten, wurde
GOD direkt auf eine Glasoberfläche aufgebracht, Abb. 69 b. Das erhaltene C 1s Spektren ist
mit den in der Literatur beschriebenen hinsichtlich Bindungsenergien und Signalintensität
identisch [174]. Für eine Gelschicht mit Glutardialdehyd und Enzym werden die gleichen Signale
wie bei GOD beobachtet, Abb. 69 c. Die Intensität ist jedoch deutlich vermindert, aufgrund der
Konzentrationsverteilung in der Schicht gegenüber dem reinen Enzym. Die N 1s Spektren für
GOD und Gelschicht mit Glutardialdehyd und Enzym zeigen beide ein Signal bei 401 eV.
Somit wird nachgewiesen, daß sich Enzym anteilig an der Oberfläche der modifizierten
Gelschicht befindet.
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Abb. 69 C 1s-XPS-Spektren für a) Gelschicht mit Glutardialdehyd, b) GOD, c) Gelschicht mit
Glutardialdehyd und GOD
Für mit 3,4-Dimethoxybenzaldehyd bzw. Aminocapronsäure modifizierte Gelschichten wurden
analoge Bindungszustände gefunden, Tab. 14.
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Die ausgewählten Additive führten somit gegenüber einem unmodifizierten Gel zu einer
verbesserten Enzymimmobilisierung. Ankergruppen für Enzyme wurden in der Gelmatrix
geschaffen. Allerdings erfolgt die Fixierung des Additives und der GOD hauptsächlich über
Wasserstoffbrückenbindungen, die Bildung chemischer Bindungen konnte nicht eindeutig
nachgewiesen werden. Diese relativ schwachen Wechselwirkungen führen zum geringfügigen
Austrag von GOD oder von Additiv im dynamischen kalorimetrischen Meßsystem während der
ersten Reaktionszyklen.
Tab. 14 C 1s Bindungsenergien für modifizierteGelschichten
C 1s Bindungsenergien [eV]
Probe C-H C-O, C=N, C-N C=O (Säure)
GOD 285 286,6 288,3
3,4-Dimethoxybenzaldehyd 285 286,9 -
3,4-Dimethoxybenzaldehyd    +
GOD
285 286,7 288,2
Aminocapronsäure 285 286,1 288,8
Aminocapronsäure + GOD 285 286,5 288,4
5.2. Alkyltriethoxysilane zur Enzymimmobilisierung
Mit Alkyltriethoxysilanen wurden erste Untersuchungen zur Immbolisierung von GOD
durchgeführt, um zu testen ob die Verbindungen für derartige Anwendungen geeignet sind.
Abb. 70 zeigt das Absorptionsspektrum von GOD in einem Sol aus Benzyliden- N-propyl-3-
triethoxysilylamin. Im 2 Wochen alten Sol (c), sind die Maxima der Banden leicht verschoben
und die Intensität nimmt etwas ab, was auf einen teilweisen Aktivitätsverlust im Sol hinweist,
der auf Reaktionen zwischen Enzym und Solspezies zurückzuführen ist.
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Abb. 70 VIS-Spektrum von GOD in a) Wasser, b) Sol aus Benzyliden-N-propyl-3-
triethoxysilylamin 10 d alt, c) 2 Wochen alt, pH= 5
Eine Aktivitätsabnahme während der ersten Messungen wird auch von anderen Autoren bei
Nutzung von Alkyltriethoxysilanen als Solprecursoren beobachtet [175].
Diese können zum einen direkt als Precursor eingesetzt werden oder im Gemisch mit
Tetraethoxysilan. Beide Varianten wurden an ausgewählten Beispielen geprüft, Abb. 71.
Die Bezeichnung Azomethin II und IV beziehen sich auf die in Kapitel 4.2. genutzten (II = 2-
Hydroxybenzyliden-N-propyl-3-triethoxysilylamin, IV = 3,4-Dimethoxybenzyliden-N-propyl-
3-triethoxysilylamin). Für die gemischten Precursoren wurde TEOS vorhydroylsiert und dann
in der 2. Stufe des Sol-Gel-Prozesses 0,15; 0,4 bzw. 0,08 mol des jeweiligen Triethoxysilans
bezogen auf 1 mol TEOS zugegeben. Im Anschluß wurde GOD, in Phosphatpuffer gelöst,
zugesetzt (1g: 15g SiO2) und dann wiederum SIRAN beschichtet. Die
Oberflächenmorphologie der präparierten Schichten ähnelt stark der für Additive und Enzym
erhaltenen. Die Oberfläche ist weitestgehend unstrukturiert, eben und porenarm.
Für alle genutzten Solzusammensetzungen wird für die GODhaltige Schicht eine deutlich
höhere Enzymaktivität ermittelt als für eine unmodifizierte Gelschicht aus TEOS. Bei
Verwendung von Aminopropyltriethoxysilan im Gemisch mit TEOS wird eine signifikante
Abhängigkeit der Enzymaktivität von der Konzentration an APTS erhalten. Für 0,15 mol
ergibt sich eine höhere Aktivität als für die APTS-Gelschicht.
0
1
2
3
4
5
A
PT
S
0,
15
 m
ol
A
PT
S
0,
4 
m
ol
 A
PT
S
A
zo
m
et
hi
n 
IV
0,
08
 m
ol
A
zo
m
et
hi
n 
IV
A
zo
m
et
hi
n 
II
0,
08
 m
ol
A
zo
m
et
hi
n 
II
TE
O
S
re
la
tiv
e E
nz
ym
ak
tiv
itä
t
Abb. 71 Kalorimetrisch ermittelte Enzymaktivitäten bei Verwendung von Organoalkoxysilanen
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Die organischen Gruppen können als Abstandshalter fungieren und die Zugänglichkeit der
aktiven Zentren verbessern. Bei Verwendung von 0,4 mol APTS wird bereits ein Teil des
Enzyms durch den veränderten pH-Wert im Sol (ca. 10) denaturiert. Wechselwirkungen
zwischen APTS und Enzym blockieren weitere aktive Stellen der GOD, so daß die beobachtete
verminderte Aktivität der Gelschicht resultiert.
Bei Verwendung der azomethinhaltigen Precursoren ist im Fall der reinen Verbindungen die
Enzymaktivität gegenüber der von Gemischen mit TEOS höher. Doch bereits geringe Mengen
an Azomethin im anorganischen Netzwerk führen zu einer verdoppelten Enzymaktivität der
Gelschichten. Eine Variation der Präparationsbedingungen vor allem der Molverhältnisse an
Azomethin zu TEOS könnte zu einer weiter verbesserten Immobilisierung der GOD führen.
Die resultierende Enzymaktivität bei Verwendung der Azomethine II und IV ist höher als die
für die Immobilisierung mit Additiven ermittelten. Für Glutardialdehyd wurde die intensivste
relative Enzymaktivität mit ca. 3 kalorimetrisch bestimmt.
Eine merkliche Abnahme der GOD- Aktivität während der ersten Substrataufgaben wird nicht
beobachtet, somit ist das Enzym relativ fest fixiert und wird nicht ausgewaschen.
Untersuchungen zur Stabilität des Immobilisates wurden über einen längeren Zeitraum für die
Schicht aus TEOS und 0,4 mol APTS durchgeführt. Die Schichten wurden über einen
Zeitraum von 80 Tagen in Pufferlösung aufbewahrt, und in regelmäßigen Abständen wurde
kalorimetrisch die Enzymaktivität bestimmt. Dafür wurden auch verschiedene Konzentrationen
an Enzym zugesetzt. Wider Erwarten zeigten diese keinen gravierenden Einfluß auf die
Aktivität. Somit ist nur ein bestimmter Teil der GOD für das Substrat zugänglich.
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Abb. 72 Kalorimetrisch ermittelte Enzymaktivitäten für GODhaltige Gelschicht aus TEOS und 
APTS nach unterschiedlichen Standzeiten der Schichten in Pufferlösung
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Für die geringste eingesetzte Konzentration an GOD (1g GOD: 26 g SiO2) wird mit der Zeit
ein geringfügig höherer Verlust an Aktivität bestimmt. Durchschnittlich sind jedoch nach 80 d
noch 85 % der bei der ersten enzymatisch katalysierten Oxidation von Glucose ermittelten
Enzymaktivität nachweisbar.
Zur Aufklärung der Bindungszustände an der Oberfläche wurden die enzymhaltigen
Gelschichten aus TEOS und APTS mittels XPS analysiert, siehe Abb. 73. Das C 1s-Spektrum,
73 c, enthält nur zwei unterschiedliche Bindunsenergien. Die bei 285 eV wird wiederum C-H-
Bindungen zugeordnet. Bei dem Signal von 286,9 eV überlagern sich hauptsächlich die
Bindungsenergien von C-O, C-N und teilweise auch C=N. Gegenüber der enzymfreien Schicht
ist das Signal zu höheren Bindungsenergien verschoben und leicht verbreitert. Der Peak für die
C=O-Bindungsenergie bei 288,6 eV ist in der enzymhaltigen Schicht kaum nachzuweisen. Dies
kann auf Wechselwirkungen zwischen NH2-Gruppen und Enzym zurückgeführt werden.
Aufgrund ausgebildeter Wasserstoffbrückenbindungen oder durch Bindungsbildung zwischen
C=O-Gruppen des Enzyms und Aminogruppen wird die Verschiebung der Bindungsenergien
verursacht.
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Abb. 73 XPS C 1s-Spektren für a) TEOS-APTS-Gelschicht mit Molverhältnis 1/0,5; b) GOD, 
c) TEOS-APTS-Gelschicht und GOD (1g GOD : 15 g SiO2)
Die Ergebnisse wurden durch Flugzeit Sekundärionen-Massenspektrometrie (ToF-SIMS)
ergänzt. Die massenspektrometrische Bestimmung erfolgt über das Verhältnis Masse/Ladung
der emittierten Teilchen. Die Untersuchungen wurden vergleichend an einer enzymhaltigen
Gelschicht aus TEOS und APTS (TEOS/APTS/GOD), einer Gelschicht ohne Enzym
(TEOS/APTS) und reiner GOD auf Glas durchgeführt. Die Spektren zeigen sowohl im Bereich
der positiven als auch im Bereich der negativen Ionen deutliche Unterschiede, vgl Tab. 15. Die
Zuordnungen konnten teilweise durch Literaturangaben zu vergleichbaren Systemen belegt
werden [176]. Die Intensitäten sind für die positiven und negativen Ionenfragmente jeweils auf
die intensivsten Bruchstücke bezogen.
Tab. 15 Ionenfragmente der ToF-SIMS-Messungen an Gelschichten
Massenzahl Zuordnung relative Intensitäten
            GOD           TEOS/APTS    TEOS/APTS/GOD
  +15 CH3+ 0,70 7,22   1,52
  +23 Na+ 6,86 14,86   2,64
  +27 CHN+ 3,14 36,86   6,81
  +29 CH3N+ 2,50 11,51   9,36
  +39 C3H3+ 2,97 16,98   4,48
  +41 C3H5+ 5,00 83,78 15,40
  +43 C3H7+ 5,73 30,12 17,07
  +45 SiOH+ 0,94 100,00 21,86
  +55 C3H5N+ 1,03 7,68 10,39
  +57 C3H7N+ 2,21 67,72 12,44
  +69 C3H5Si+ 2,08 25,17   4,23
+107 C2H7SiO3+ 0,33 15,17   1,57
+110 C7H10O 0,64 - -
+147 C5H15Si2O+ 0,90 23,01   7,06
  -13 CH- 41,30 48,12 50,86
  -16 O- 65,54 100,00 81,73
  -17 OH- 42,1 86,45 67,99
  -25 C2H- 18,66 35,33 26,36
  -26 CN- 25,02 3,80   3,82
  -35/-37 Cl- - 40,19/12,90 35,96/11,54
  -42 CNO- 13,86 - -
  -60 SiO2- - 2,65   1,05
  -61 HSiO2- - 1,81   0,82
  -71 C2H3N2O- 1,25 0,51   0,18
  -77 HSiO3- - 2,16   0,84
  -80 SO3- 2,43 6,15   6,86
  -89 C2H5SiO2-/ C7H5- 0,40 2,40   1,04
  -97 NC3H3SiO-/ HSO4- 0,92 1,28   0,61
-119 NC3H9SiO- - 0,64   0,31
100
-133 NC3H7SiO3- - 1,91   0,46
-163 C3H7Si2O4- 0,27 1,62   0,71
-183 C4H11Si2O4- 0,82 1,60   4,25
Für TEOS/APTS-Gelschicht ohne Enzym konnten mittels XPS gewonnene Informationen zur
Ausrichtung des organischen Restes unterlegt werden. Stickstoffhaltige Bruchstücke (+27,
+29, +57) werden an der Oberfläche der Gelschicht nachgewiesen. NH3-Gruppen sind nur in
geringer Intensität nachweisbar, nach Ooij ist somit der Grad der Protonierung gering oder
Wechselwirkungen mit SiOH-Gruppen verhindern die Entstehung derartiger Fragmente
[177]
.Hinsichtlich der Verteilung des Enzyms sind die negativen SIMS-Spektren von 0 bis 100
Massenzahlen aussagekräftiger, siehe Abb. 74. In den Gelschichten (Abb. 74 b und c) ist auch
der verwendete höhere Anteil an Salzsäure während der Präparation an den Bruchstücken für
Chloridionen bei -35 und -37 erkennbar.
Abb. 74 Negative ToF-SIMS-Spektren für a) GOD, b) Gelschicht aus TEOS/APTS und 
c) GODhaltige Gelschicht aus TEOS/APTS
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Für Proteine und Enzyme sind Bruchstücke bei -26 und -42, hervorgerufen durch die
Peptidbindungen, charakteristisch. Im Gegensatz zur Glucose-Oxidase auf Glas (Abb. 74 a)
sind diese an der Oberfläche der enzymhaltigen Gelschicht nicht vorhanden, wie auch das
Fragment bei +110 für eine längere Kohlenstoffkette fehlt. Den Massenzahlen -80 bzw. -97
wird bei GOD SO3 bzw. HSO4- zugeordnet [178]. Entsprechende Fragmente in der Gelschicht
sind auf Verunreinigungen des Precursor und die NC3H3SiO- -Gruppe zurückzuführen. Dies
wird durch die veränderten Intensitätsverhältnisse bestätigt. Bruchstücke mit SiO-Anteil (-60, -
77, -119, -133) sind an der Oberfläche der enzymhaltigen Gelschicht nachweisbar, im
Gegensatz zur Oberfläche des reinen Enzyms. Die gefundenen Fragmente entsprechen
weitestgehend denen für die enzymfreie, aus TEOS und APTS resultierende Gelschicht. Die
teilweise deutlich differierenden Intensitätsverhältnisse der beiden Gelschichten weisen auf
unterschiedliche Bindungsverhältnisse hin, in deren Folge die Ionisierung durch Primärionen
verändert verläuft. Glucose-Oxidase ist somit in einer trockenen Schicht nicht eindeutig an der
Oberfläche nachweisbar. Nachgewiesene SiOH-Gruppen zeigen aber bereits die Quellfähigkeit
der Schicht an. Dieser Effekt wird bei den kalorimetrischen Messungen in Pufferlösungen
ausgenutzt. Dabei quillt die Schicht nd gewährleistet die Zugänglichkeit für das Substrat
Glucose, wie die relativ hohen bestimmten Enzymaktivitäten, vgl. Abb. 72.
6. Zusammenfassung
Ausgehend von Tetraethoxysilan (TEOS) wurden über den Sol-Gel-Prozeß dünne Schichten
auf unterschiedlichen Materialien präpariert. Über die Einbringung von Additiven
unterschiedlicher Art und Struktur oder neuartige azomethinhaltige Alkyltriethoxysilane wurde
eine Funktionalisierung der Gelschichten erreicht und die aufgrund starker Schrumpfung
während der Alterung eintretende Rißbildung der allein aus TEOS resultierenden Gelschichten
vermindert bzw. vermieden. Dabei wurden unterschiedlich strukturierte Oberflächen erhalten,
wogegen die aus TEOS resultierende Schicht eben und unstrukturiert ist. Als Additive wurden
verschiedene Aldehyde (aliphatische und aromatische Grundstruktur), Dicarbonsäuren und
Aminocarbonsäuren in Form wäßriger oder ethanolischer Lösungen dem vorhydrolysierten
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TEOS-System zugesetzt, wonach 150 und 400 nm dicke Gelschichten resultierten.
Eigenschaften wie Benetzung, Haftung, Oberflächenmorphologie sind stark additivabhängig.
Die verwendeten kurzkettigen Verbindungen Glyoxal, Glycolsäure und Glycin werden
unabhängig von ihrer Struktur bei Auslagerung der so modifizierten Schicht in Wasser
innerhalb weniger Stunden ausgewaschen. Gleiches wird bei der Zugabe von Gluconsäure
beobachtet. Diese Additive beeinflussen das anorganische Netzwerk aufgrund ihrer geringen
Größe kaum und sind selbst nur sehr schwach in der Gelschicht fixiert. Die resultierenden
Schichteigenschaften sind gegenüber denen aus TEOS erhaltenen nahezu unverändert.
Der Zusatz des längerkettigen Glutardialdehyds, sowie der aromatischen Aldehyde 2-
Hydroxybenzaldehyd, 3,4-Dihydroxybenzaldehyd und 3,4-Dimethoxybenzaldehyd führt zu
stark veränderten Eigenschaften. Die Gelzeiten sind länger, und der Anstieg der Viskosität vor
Erreichen des Gelpunktes ist besonders für Glutardialdehyd flacher als im unmodifizierten
System. Der mögliche Zeitraum für Beschichtungen wird somit erweitert. Wie 29Si- NMR-
Untersuchungen zeigten, verzögert eine höhere Konzentration an Aldehyd die Kondensation
zunehmend, da verstärkt Vernetzungsstellen zwischen Zusatz und Silanolgruppen durch
Wechselwirkungen blockiert werden.
Die für alle Systeme genutzte Kombination von NMR- Techniken (29Si, 13C-Flüssig- und
Festkörperuntersuchungen) mit IR-, ATR- und XPS-Untersuchungen zur Charakterisierung
der Gelschichten demonstriert, daß die Aldehyde während des Sol-Gel-Prozesses über
Wasserstoffbrückenbindungen unter Erhalt ihrer Struktur und Funktionalität fixiert werden.
2-Hydroxybenzaldehyd und 3,4- Dihydroxybenzaldehyd werden im Gel bei Stehen an der Luft
zersetzt. Ursache hierfür ist die hohe Reaktivität der OH-Gruppen der Aldehyde, die zur
Oxidation der organischen Komponenten im Gel führt. Im Falle von Methoxysubstituenten,
wie bei 3,4-Dimethoxybenzaldehyd, tritt dagegen keine Additivzersetzung ein. Die Fixierung
wird vorrangig über die Aldehydfunktion erreicht.
Trotz der relativ schwachen Wechselwirkungen zwischen Aldehyden und Sol beeinflussen die
Zusätze die Kinetik des Sol-Gel-Prozesses stark und damit auch den Aufbau des Netzwerkes.
Das wird an den verschieden strukturierten Oberflächenmorphologien deutlich. Bei Zusatz von
3,4-Dimethoxybenzaldehyd resultiert beispielsweise eine kalottenartige Strukturierung,
während bei Glutardialdehyd feine Poren beobachtet werden.
Glutardialdehyd bedingt einen Kondensationsverlauf, bei dem vorrangig Ketten ausgebildet
werden und der Kondensationsgrad niedriger ist. Die 29Si-NMR-spektroskopische Verfolgung
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der Reaktionen im Sol belegt die schneller einsetzenden Kondensationsreaktionen bei
Aldehydzugabe.
Hingegen werden für ein vergleichbares 3,4-dimethoxybenzaldehydhaltiges System deutlich
längerlebige monomere Zwischenstufen nachgewiesen. Die Hydrolyse ist der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt des Sol-Gel-Prozesses. Verstärkt kondensieren Spezies
mit einer Silanolgruppe unter Ethanolabspaltung, und die Netzwerkbildung erfolgt sukzessive.
Daraus folgt eine engere Q-Gruppenverteilung, die anhand schmalerer Linien in den NMR-
Spektren bei Verwendung von 3,4-Dimethoxybenzaldehyd sichtbar wird.
Wie die Aldehyde kann auch Adipinsäure mittels XPS-Untersuchungen an der
Schichtoberfläche nachgewiesen werden. Sie liegt vorwiegend als Carboxylat vor, das ebenfalls
über Wasserstoffbrückenbindungen in der Gelschicht fixiert wird. Allerdings werden dadurch
die Carbonylgruppen blockiert und die Funktionalität der Dicarbonsäure stark eingeschränkt.
Aminocapronsäure liegt hauptsächlich in der Zwitterionenform vor, und für die Schichten
resultiert eine wabenartige Oberflächenmorphologie. Verglichen mit den eingesetzten
Aldehyden ergibt sich eine reziproke Abhängigkeit der Gelzeiten von der Konzentration für die
Aminosäure. Die Aminocapronsäure wirkt anstelle der Natriumhydroxidlösung als Katalysator
für Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen im Sol und die Gelzeiten werden für höhere
Additivkonzentrationen zunehmend verkürzt. Dieser beschleunigte Reaktionsverlauf ist über
eine zeitabhängige 29Si-NMR-Untersuchung des Sols leicht zu indizieren.
Bei einem pH-Wert von 4,8 und Konzentrationen von 0,015 bis 0,05 mol Aminocapronsäure
pro mol TEOS stellt sich ein stationärer Zustand bereits nach ca. 4 bis 5 h Reaktionszeit ein.
Wechselwirkungen zwischen Zusatz und Sol verhindern Kondensationsreaktionen vorrangig
zwischen Endgruppen, so daß bevorzugt tertiär verknüpfte Einheiten gebildet werden und den
Netzwerkaufbau bestimmen.
In einem bestimmten pH-Wert- und Konzentrationsbereich des jeweiligen Additives werden
homogene Schichten erhalten, wobei mehrere Kriterien über die Einbindung in die Gelmatrix
entscheiden. Neben einer Mindestkettenlänge von 5 Kohlenstoffatomen für organische Zusätze
bestimmt die Art der funktionellen Gruppen die Fixierung im anorganischen Netzwerk. Die
Stärke ausgebildeter Wasserstoffbrückenbindungen zwischen Hydroxygruppen von Zusätzen
und Silanolgruppen reicht in den untersuchten Fällen nicht, um bei Auslagerung der
Gelschichten in Wasser ein Auswaschen der Zusätze zu vermeiden.
Neben der Einbringung von Additiven ist die Anwendung von Alkyltriethoxysilanen eine
weitere Möglichkeit zur Funktionalisierung von Gelschichten und zur Modifizierung der
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Schichteigenschaften. Diese können allein oder im Gemisch mit TEOS eingesetzt werden. Wird
nur Aminopropyltriethoxysilan als Precursor benutzt, resultieren porenarme, homogene, rißfrei
Gelschichten, die jedoch in Wasser schnell von den verschiedenen Unterlagen abgelöst werden.
Aufgrund der stark unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeiten ist die gemeinsame
Hydrolyse und Kondensation von TEOS und Aminopropyltriethoxysilan zur
Schichtpräparation schwierig, gelingt aber im stark sauren Milieu und bei Molverhältnissen von
bis zu 0,2 mol Aminopropyltriethoxysilan pro mol TEOS.
Eine bessere Eignung zur Schichtherstellung wurde von neuartigen Alkyltriethoxysilanen
erwartet, die durch Umsetzung von Aminopropyltriethoxysilan mit Benzaldehydderivaten bzw.
Acetylaceton unter Ausbildung einer C=N-Bindung zugänglich sind. Diese Verbindungen
ergaben bei Hydrolyse und Kondensation Schichten mit einer Dicke von ca. 300-500 nm.
Die mittels 29Si-NMR-Spektroskopie beobachteten Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen
verlaufen deutlich langsamer als in Solen mit anderen Alkyltriethoxysilanen. Allerdings wird die
Polymerstruktur schon im Sol fast komplett ausgebildet, da vollständig kondensierte T3-
Gruppen bereits im Sol Hauptbestandteil des Reaktionsgemisches sind. Viskositätsänderungen
erstrecken sich über einen Zeitraum von mehreren Tagen und sind nicht durch einen
sprunghaften Anstieg der Viskosität vor dem Gelpunkt gekennzeichnet.
In Abhängigkeit vom eingesetzten Aldehyd für die Azomethinsynthese lassen sich verschiedene
Schichteigenschaften erzielen. Für Benzyliden-N-propyl-3-triethoxysilylamin und 3,4-
Dimethoxybenzyliden-N-propyl-3-triethoxysilylamin resultieren gut haftende, rißfreie
Schichten, in denen hauptsächlich C=N- und nach Auslagerung in Wasser auch C=O-
Bindungen nachgewiesen werden. Das Vorkommen von Carbonylgruppen wird auf einen
Aufbruch der Azomethinbindung bei einem Teil der Moleküle zurückgeführt. Eine Aufspaltung
der C=N-Bindung wird für 2-Hydroxybenzyliden-N-propyl-3-triethoxysilylamin nicht
beobachtet. Die hierbei resultierende Schicht ist jedoch leimartig und ungleichmäßig.
Für das aliphatische 4-Hydroxy-pent-3-en-2-yliden-N-propyl-3-triethoxysilylamin werden
kaum Hydrolyse und Kondensationsreaktionen registriert. Im sich nach 2 Wochen absetzenden
Polymer ist Ausgangsstoff neben T3-Gruppen nachweisbar. Der Aufbau eines Netzwerkes wird
hier durch Wechselwirkungen zwischen den C-OH-Gruppen und Solbestandteilen empfindlich
gestört. Der niedrige Kondensationsgrad bedingt auch die schlechte Haftung der Schicht bei
Auslagerung in Wasser.
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Die Variation von Präparationsbedingungen, wie Silan/Wasser-Verhältnis und pH-Wert der
Lösung, ergibt keine so drastische Wirkung auf die Kinetik des Sol-Gel-Prozesses, wie im Falle
des Tetraethoxysilans.
Im Gemisch mit TEOS werden die azomethinhaltigen Alkyltriethoxysilane als Katalysator in
der zweiten Stufe dem vorhydrolysierten Sol zugesetzt. Für Konzentrationen bis zu 0,1mol
Azomethin pro mol TEOS gelang so die Präparation von Schichten, die gegenüber der dichten
unmodifizierten Gelschicht eine gewisse Porosität aufweisen.
Bei direkter gemeinsamer Hydrolyse und Kondensation wurden nur für TEOS in Kombination
mit Benzyliden-N-propyl-3-triethoxysilylamin bzw. 2-Hydroxybenzyliden-N-propyl-3-
triethoxysilylamin homogene Schichten erhalten.
Um die durch Additive oder azomethinhaltige Alkyltriethoxysilane erhaltene Funktionalisierung
der Gelschichten zu prüfen, wurden diese modifizierten Sole zur Immobilisierung von Glucose-
Oxidase eingesetzt. Die Bestimmung der relativen Enzymaktivität gelingt kalorimetrisch und
kann für unterschiedliche Präparationsbedingungen der Gelschichten verglichen werden. Dabei
wurde festgestellt, daß die funktionalisierten Gelschichten gegenüber dem unmodifizierten
System höhere Enzymaktivitäten aufweisen. Das wird hauptsächlich auf eine bessere
Zugänglichkeit des Enzyms für das Substrat Glucose durch eine Aufweitung des starren
anorganischen Netzwerkes infolge der organischen Bestandteile zurückgeführt.
Aufgrund der beobachteten bevorzugten Ausrichtung der Alkyltriethoxysilane an der
Schichtoberfläche resultiert bei Verwendung dieser Precursoren eine gegenüber den Zusätzen
erhöhte Aktivität des Enzyms.
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7. Experimentelles
7.1. Herstellung der Sole und Präparation der Gelschichten
Die Sole wurden nach einer 2-Stufen-Methode präpariert. In der ersten Stufe wurde 1mol
Tetraethoxysilan (TEOS) (Fa. Fluka, Buchs) in 13 mol absolutem Ethanol (Fa. Baker) gelöst und
unter kräftigem Rühren durch Zugabe von 16 mol H2O und 0,003 mol HCl (0,01 N HCl)
vorhydrolysiert. Der pH der Reaktionsmischung ist nach ca. 3 h mit 2,9 konstant. Gemessen wurde
mit einem pH-Meter CG 840 (Fa. Schott). Die genutzte pH-Einstabmeßkette (Fa. Meinsberg
Elektroden) ermöglicht die pH-Werterfassung auch bei relativ kleinen Probenvolumina.
In der zweiten Stufe des Sol-Gel-Prozesses wurde durch Zugabe von 0,08 N
Natriumhydroxidlösung der jeweils gewünschte pH- Wert eingestellt (systematische Änderung
zwischen den pH-Werten 4 bis 9), um die Geschwindigkeit der Gelbildung variieren zu können.
Die Schichten wurden mittels dipcoating-Verfahren präpariert und bei Raumtemperatur getrocknet.
Beschichtet wurden mit den modifizierten Solen Celluloseacetatfolien (Fa. Filmfabrik GmbH,
Wolfen) und Glas durch Eintauchen der Substrate in das Sol. Analog beschichtete SIRAN-
Kugeln, makroporöse Glaskugeln mit einem Durchmesser von 1-2 mm und einem
Porendurchmesser von 60-300 µm (Fa. Schott, Mainz), wurden für die kalorimetrische
Aktivitätsbestimmung der Enzymimmobilisate verwendet und bei 4°C gelagert. Größere Proben
an Gelschichten auf Celluloseacetatfolien wurden mit einer Beschichtungsmaschine für Fotofilme
hergestellt.
Verwendung von Additiven
Ein Ausgangssol aus 1 mol TEOS, 13 mol C2H5OH ,16 mol H2O und 0,003 mol HCl (0,01N HCl)
wurde 45 min vorhydrolysiert und die Additive Glutardialdehyd, Glyoxal, Glycolsäure,
Gluconsäure, Glycin bzw. Aminocapronsäure (alle Fa. Fluka, Buchs) in Form einer 0,5 M wäßrigen
Lösung zugegeben. Bei Veratrumaldehyd, Dihydroxybenzaldehyd, Salicylaldehyd und Adipinsäure
wurden jeweils 0,5 M ethanolische Lösungen hergestellt. Die zugesetzte Menge an Additiv wurde
zwischen 0,04 und 0,4 mol Additiv auf 1 mol TEOS variiert. Mit Wasser wurde für alle Sole mit
Additiv ein konstantes TEOS/Wasser- Verhältnis von 1 mol zu 20 mol eingestellt und mit NaOH
der gewünschte pH-Wert reguliert.
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Verwendung von Alkyltriethoxysilanen
Für die Schichtpräparation wurde eine ethanolische Lösung von 3-Aminopropyltriethoxysilan
(Fa. Fluka, Buchs) mit 0,01 N HCl hydrolysiert. Bei dem vorliegenden Molverhältnis von
APTS/ C2H5OH/ H2O/ HCl = 1/ 8/14/ 0,004 mol betrug der pH- Wert nach 24 h Hydrolyse
11,5. Das Sol wurde vor der Beschichtung der verschiedenen Materialien filtriert und der
gewünschte pH-Wert in der 2. Stufe des Sol-Gel-Prozesses mit 0,1 N HCl eingestellt.
Für die Hydrolyse der azomethinfunktionalisierten Alkyltriethoxysilane wurde ein einstufiger Sol-
Gel-Prozeß angewendet. Die Molverhältnisse an Alkyltriethoxysilan/ C2H5OH/ H2O/ HCl betrugen
dabei 1 mol/ 9 mol/ 11-18 mol/ 0,004 mol. Schichten wurden durch einen Dipcoatingprozeß in
Abhängigkeit von Precursor nach einer Reaktionszeit von ca. 48 h präpariert.
Verwendung gemischter Sole aus Tetraethoxysilan und Alkyltriethoxysilanen
Für Sole aus TEOS und APTS wurden die Molverhältnisse in folgenden Grenzen variiert:
TEOS/ APTS/ C2H5OH/ H2O/ HCl = 1 mol/ 0,05-0,4 mol/ 8-10 mol/ 9-13 mol/ 0,08 mol. Die
Siliciumverbindungen wurden jeweils in der Hälfte des Volumens an eingesetzter
Ethanolmenge gelöst, dann unter kräftigem Rühren zusammengegeben und homogenisiert. Erst
dann wurde die Salzsäure langsam zugetropft. Nach 24 h wurden nach pH-Werteinstellung mit
Natriumhydroxidlösung Schichten präpariert.
Bei der gleichzeitig gestarteten Hydrolyse und Kondensation von Benzyliden-N-propyl-3-
triethoxysilylamin bzw. 2-Hydroxybenzyliden-N-propyl-3-triethoxysilylamin mit TEOS wurden
je 1 mol TEOS und 0,1 mol Alkyltriethoxysilanverbindung in jeweils 6 mol Ethanol gelöst und
dann nach Mischen der Siliciumverbindungen wurde 0,01 N HCl zugegeben, das entspricht 18
mol H2O.
Bei Verwendung der azomethinfunktionalisierten Alkyltriethoxysilane als Katalysator in der 2.
Stufe des Sol-Gel-Prozesses wurde ein TEOS-Sol aus 1 mol TEOS, 13 mol C2H5OH und
16mol H2O 45 min vorhydroylsiert und dann 0,1 bis 0,2 mol Alkyltriethoxysilan zugetropft und
anschliessend die unterschiedlichen Materialien beschichtet.
7.2. Herstellung der azomethinfunktionalisierten Alkyltriethoxysilane
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Mit Aminopropyltriethoxysilan wurden für die Azomethinsynthese folgende Verbindungen
umgesetzt: Benzaldehyd, Salicylaldehyd, 3,4-Dihydroxybenzaldehyd, 3,4-Dimethoxybenz-
aldehyd und Acetylaceton (Fa. Fluka).
1 mol Aldehyd bzw. Keton wurde in einem 1 l-Dreihalskolben mit Tropftrichter, Rührer und
Innenthermometer in 200 ml KOH-getrocknetem Toluol gelöst. Für die Umsetzung von 3,4-
Dihydroxybenzaldehyd kam Tetrahydrofuran als Lösungsmittel zur Anwendung. Nach Zugabe
von Molekularsieb 3 c (Fa. Fluka) wurde eine Lösung von 1mol 3-Aminopropyltriethoxysilan
(Fa. Fluka) in 150 ml Toluol langsam zugetropft und anschließend 36 h gerührt. Die
Reaktionslösung wurde vom Molsieb abgetrennt und über Cellite (Fa. Merck) filtriert. Dann
wurde das Lösungsmittel im Ölpumpenvakuum (130 Pa) entfernt. Weitere
Reinigungsoperationen waren nicht erforderlich. Die Azomethine wurden mit Ausbeuten
zwischen 84 und 97 % als gelbe bis rotbraune, viskose Flüssigkeit isoliert.
7.3. Immobilisierung von Glucose-Oxidase
21 mg Glucose-Oxidase (E.C.1.1.3.4., aus Aspergillus Niger, Biozyme, Ausgangsaktivität von
180 U/mg) wurden in 1,5 ml Phosphatpuffer nach Sörensen gelöst (KH2PO4 + Na2HPO4,
pH=5,8). Diese Enzymlösung wurde zusammen mit 2,5 ml Additivlösung von Glutardialdehyd,
Veratrumaldehyd bzw. Aminocapronsäure 10 ml vorhydrolysiertem Ausgangssol in der
zweiten Stufe des Sol- Gel-Prozesses zugesetzt und der pH-Wert durch
Natriumhydroxidzugabe eingestellt. Die Additivkonzentration wurde zwischen 0,06 und 0,4
mol auf 1 mol TEOS variiert. Die Glucose-Oxidase-Konzentration entsprach 1 g auf 15 g
theoretisch entstehendes SiO2.
Die gleiche Menge an Enzym wurde bei Solansätzen aus Alkyltriethoxysilanen und gemischten
Solen aus TEOS und Alkyltriethoxysilanen in der zweiten Stufe des Sol-Gel-Prozesses
zugesetzt. Verwendet wurden 0,08, 0,15 und 0,4 mol Alkyltriethoxysilan auf 1 mol TEOS. Für
den Solansatz mit 1mol TEOS, 0,4 mol Aminopropyltriethoxysilan, 8 mol Ethanol, 10 mol
Wasser und 0,08 mol Salzsäure wurden die Glucose-Oxidasekonzentrationen verändert. Es
resultierten Gewichtsverhältnisse von 1 g Enzym zu 8 g, 15 g bzw. 26 g SiO2.
Die Schichtpräparation erfolgte wie bereits beschrieben mittels dipcoating auf SIRAN.
7.4. Charakterisierung der Precursoren und Untersuchung der Sole
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Flüssig- NMR- Spektroskopie
Die NMR- spektroskopischen Untersuchungen wurden an einem Spektrometer AVANCE
DPX 400 (Fa. Bruker) in 10 mm Proberöhrchen durchgeführt. Als Standard wurde bei allen
Messungen (1H, 13C, 29Si) Tetramethylsilan (TMS) verwendet. CDCl3 war Lösungsmittel und
Locksubstanz.
Bei den zeitabhängigen 29Si- NMR- Messungen wurde als Relaxationsreagenz eine geringe
Menge an Chromacetylacetonat zugegeben und mittels einer Automatisierung die einzelnen
Messungen in bestimmten Zeitabschnitten mit einer Anzahl von 32 k Datenpunkten gestartet.
Folgendes Meßprogramm wurde angewendet:
Reaktionszeit Pulswiederholzeit Anzahl der Scans
0-  1 h 15 s   56
1-  4 h 30 s   96
4-  9 h 30 s 120
9-16 h 30 s 240
Gemessen wurde bei einer Resonanzfrequenz von 79,495 MHz und mit der IGATED-Technik.
Die quantitative Abschätzung der Q-Gruppenverteilung erfolgte über die Fläche unter den
einzelnen Peaks. Zur Bandentrennung wurde das Programm Winfit (Fa. Bruker) genutzt.
Die Charakterisierung der Azomethine erfolgte ebenfalls mit IGATED-Entkopplung und einer
Pulswiederholzeit von 30 s bei einer Aufnahme von 120- 400 scans.
13C- NMR: Pulsprogramm: Breitbandentkopplung (waltz 16); 30° Puls
Resonanzfrequenz: 100,62 MHz Pulswiederholzeit: 10 s
Zahl der Datenpunkte (SI): 32 k Scans: 80-800
1H- NMR: Resonanzfrequenz: 400,15 MHz Scans: 8
Pulswiederholzeit: 5s
Rheologie
Die Viskositätsänderung der Sole wurde über einen Zeitraum von mehreren Stunden mit einem
Rotationsviskosimeter MC 20 (Fa. PHYSICA) verfolgt.
Meßsystem: Zylindermeßsystem Z2.1
Meßparameter: Temperatur = 25 °C
Deformation: 0,05 Frequenz: 1 Hz
GC- MS
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GC- MS- Charakterisierung der Azomethine erfolgte an einem gekoppelten System HP 5890
Serie II (Fa. Hewlett Packard, Palo Alto) mit einem massensensitiven Detektor 5971.
Ionisierungsenergie: 70 eV Ionisierung: Elektronenstoßionisation
Säule: Kapillarsäule 12m Trägergas: Helium (0,5 ml/min)
Injektor: 80°C
7.5. Charakterisierung der Gelschichten
FT- IR- Spektroskopie
Infrarotspektroskopische Untersuchungen wurden an einem Fourier-Transform-IR-
Spektrometer Nicolet 510 durchgeführt. Dazu wurden 3 mg getrocknetes Gel in eine KBr-
Tablette gepreßt und ein Übersichtsspektrum im Bereich von 400 bis 4000 cm-1 in
Transmission aufgenommen.
Die monomeren Azomethine wurden in KBr-Küvetten mit einer Schichtdicke von 0,02 mm
ohne Lösungsmittelzusatz vermessen.
Auflösung: 4 cm-1 Anzahl der Scans: 10
Verstärkung: automatisch
ATR- Spektroskopie
ATR- Spektren wurden an einem Fourier-Transform-IR- Spektrometer Nicolet 510 erhalten.
Verwendet wurde ein horizontaler ATR- Aufsatz mit Zinkselenid Kristall (Fa. SPECTRA
TECH) und unveränderlichem Einfallswinkel von 45°. Gemessen wurde die Extinktion, zur
Unterscheidung der IR- und ATR- Ergebnisse, im Bereich von 600 bis 4000 cm-1.
Die Gelschichten auf Celluloseacetatfolien wurden direkt auf den ATR-Kristall gelegt und
mittels einer Fixierschraube gleichmäßig an den Kristall angepresst, um so die störende
Luftschicht zwischen Schicht und Kristall zu vermeiden.
Festkörper- NMR- Spektroskopie
29Si- und 13C- NMR- Festkörperuntersuchungen erfolgten an einem Spektrometer MSL 300
(Fa. Bruker) unter Verwendung eines 7 mm BB MAS- Probenkopfes. Die getrockneten Gele
wurden pulverisiert und in Zirconrotoren bei einer Rotationsfrequenz von 5 kHz untersucht.
29Si- NMR: MAS (magic angle spinning) bei der Resonanzfrequenz 59,63 MHz
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13C- NMR: Kreuzpolarisation bei der Resonanzfrequenz 75,47 MHz
Eine Ausnahme bildete das Gel mit 3,4-Dimethoxybenzaldehyd, bei dem für 13C- NMR-
Untersuchungen keine Kreuzpolarisation genutzt wurde.
Rasterelektronenmikroskopie
Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen wurden an einem Elektronenmikroskop
DSM 960 (Fa. Zeiss, Oberkochen) an Gelschichten auf Glas durchgeführt. Vor der Analyse
wurde auf die Gelschichten eine ca. 30 nm dicke Goldschicht aufgesputtert, um die notwendige
Leitfähigkeit zu erzielen. Der Arbeitsdruck betrug dabei 10-3 Pa.
Mittels Rasterelektronenmikroskopie wurde auch die Dicke der Gelschicht bestimmt. Dafür
wurde ein Querschnitt der Proben untersucht.
AFM
Die Charakterisierung der Oberflächenmorphologie mittels Atomkraftmikroskopie erfolgte an
einem Nanoscope III (Digital Instruments Inc. Santa Barbara, USA). Siliciumnitrid Cantilever
mit einer Länge von 200 µm und einer Federkraftkonstante von 0,6 N/m mit integrierter
pyramidaler Spitze wurden verwendet. Die Messungen wurden im konstanten Kraftmodus
unter atmosphärischen Bedingungen durchgeführt. Untersucht wurden Gelschichten auf
Glasunterlagen mit einer Fläche von ca. 8 x 8 mm2.
XPS
Die chemische Zusammensetzung an der Oberfläche wurde mit einem
Photoelektronenspektrometer Specs (Berlin) Model SAGE 100 an Gelschichten auf Glas
bestimmt. Die Anregung erfolgte mit nichtmonochromatischer MgKα-Strahlung (300 W, 12
kV). Der Winkel zwischen Analysator und Probenoberfläche (take-off-Winkel) betrug 90 °.
Die analysierte Fläche ist 9 x 9 mm2 groß.
Untergrundsubtraktion, Peakintegration und Peakfitting wurden mit SpecsLab-Software
durchgeführt. Die Elektronenbindungsenergien wurden auf den Kohlenwasserstoff C1s-Peak
bei 285 eV kalibriert. Die Atomkonzentrationen wurden über die Peakflächen nach der
Methode von Scofield berechnet [146].
Analysatorspannung: 50 eV für Übersichtsspektrum von 0-1150 eV (  5 Scans)
14 eV für hochaufgelöste Spektren (10 Scans)
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SIMS
Die Flugzeit-Sekundärionen-Massenspektren wurden mit einem Physical Electronics 7200
ToF-SIMS System, ausgerüstet mit einer 8 kV Cs+ Sputterquelle (Kanone), einem Reflektron
Typ - Massenanalysator mit einer Bandpassenergie von 70 eV und einer minimalen zeitlichen
Auflösung von 0,15625 ns. Die jeweils gemessene Fläche (Matrix Glas) betrug 100 x 100µm2.
Während der Messung wurde die Stärke der Ionenbestrahlung im Bereich von 3,9 * 1012
Ionen/cm2 gehalten, und damit unterhalb des statischen SIMS-Limits. An jeder Probe wurden 3
Messungen durchgeführt, dabei wurde eine gute Reproduzierbarkeit der Meßergebnisse
festgestellt.
7.6. Untersuchung der Enzymimmobilisate
Photometrie
Die Aufnahme der Absorptionsspektren der enzymhaltigen Sole im sichtbaren Bereich erfolgte
an einem SPECORD M 500 (Fa. Analytik Jena GmbH). Die Auswertung der Spektren wurde
mit der Spektrometersoftware ASPECT vorgenommen. Alle Spektren wurden mit Autobase
normiert. Der Probenansatz enthielt jeweils 2 ml Sol mit 5,24 mg Glucose-Oxidase und 0,5 ml
Phosphatpuffer nach Sörensen (pH=5,5) zur Verdünnung. Dadurch wurde auch die
Fortsetzung von Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen während der photometrischen
Messung verzögert. Gemessen wurde in einer 1cm Glasküvette gegen Phosphatpuffer von 300
bis 650 nm. Durchgeführt wurden Mehrfachmessungen sowohl an der jeweiligen Probe, als
auch durch wiederholte Präparation der Sole.
Die photometrische Bestimmung der Enzymaktivität in Abhängigkeit vom Solalter erfolgte an
einem UNICAM 8625 UV/VIS-Spektrometer nach der Dianisidinmethode [171]. Dafür wurden
vom enzymhaltigen Sol aller 15 min nach Reaktionsstart 0,1 ml Probe abgenommen und mit
Phosphatpuffer (pH=6,86) auf 10 ml Volumen aufgefüllt. Dann wurden 2,5 ml 0,2 mM o-
Dianisidin (Fa. Merck, Darmstadt) in 0,1 M Sörensen Phosphatpuffer (pH= 6,86) mit 0,5 ml
D-Glucose (100mg/ml) (Fa. Fluka) und 0,01 ml Peroxidase (2mg/ml) (Fa. Boehringer)
gemischt. Zum Schluß wurden 0,02 ml Probe dazugegeben und der Anstieg der so gestarteten
Reaktion über 3 min bei einer Wellenlänge von 436 nm in einer Glasküvette verfolgt. Für jedes
Solalter wurden an den Proben Fünffachbestimmungen durchgeführt. Über den jeweils
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ermittelten Anstieg A konnte die Aktivität des Enzyms in der Probe berechnet werden. Als
Vergleich diente dabei die über diese Methode für reine, in Phosphatpuffer gelöste GOD
bestimmte Aktivität. Dafür wurde 1 mg GOD in 50 ml Phosphatpuffer gelöst und davon 0,02
ml für die photometrische Messung abpipettiert.
Schichtdicke: d= 1 cm Testvolumen: V= 3,03 ml
Extinktionskoeffizientε= 8,3 cm2/µmol
Kalorimetrie
Die Enzymaktivitäten der in Gelschichten immobilisierten Glucose-Oxodase auf SIRAN
wurden in einem Enzymthermistor (Mikro-Flowkalorimeter, AG Danielsson, Universität Lund)
bestimmt. Die Registrierung der Meßwerte erfolgte mittels eines KASAG (AG Gerätebau,
Universität Leipzig) und durch Schreiberaufzeichnung. Dafür wurden 0,3 g SIRAN in das
Probengefäß gegeben, und D- Glucoselösung (10 mmol/l) wurde als Substrat für die
enzymatische Reaktion mit einer Injektionsspritze unter Verwendung einer 0,5 ml
Probenschleife zugefügt.
Strömungsgeschwindigkeit: 1,2 ml/min Meßtemperatur: 25° C
Puffersystem: 0,1 M Phosphatpuffer nach Sörensen (pH= 6,86)
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